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Bfwchraibung 

[0001] Die vorliegenda Erfindung betriffi ein verbessertes Verfahren zur Herstellung gefarbter Mslamin-Formalde- 
hyd-Kondensationsprodukte durch EInmlschen von PIgmenten Oder Farbstoflen In ehe Reaktionsmlschung, enthal- 
tend Ausgangsverbindungen zur Harslellung dar Melamin-Formaldehyd-Kondenealionsprodukle. 
[0002] Femer b&trilft die Erfindung gsfdrbie Melamln-Formaldehyd-Kondensallonsprodukte sowie derert V^rwen- 
dung zur Herstellung von gefarbten Fbrmkdrpern, Insbesondere Fasern und Vllese. 

[0003] Die EP-A 523485 bsschreibl Melamin-Formaldehyd^Kondensaticnsprodukle, wobei man bei der Herstellung 
dieser ProduWe Zusatzstoffe wle PIgmente Oder Fatbstofte h das Reaktlonsgemlsch geben kann. Nachielllg an dieser 
unspezifischen Verfahrensweisa ist, daB man fur manche Anwandungan, insbesondere bei der Faser und Vliesher-. 
steltung, inhomogen gefarbte Kondensatlonsprodukte erhalL Ferner sind nach bisherigen Beobachiungen die zu vers- 
pinnanden Losungen oltmals mit Stippen versetzt. die zu einem Varstopfen der Rohrleitungen und der DQsen fOhren 
konnen. 

[0004] EP-A 355 760 beschreibt ein Vi»rfahren zur kontlnuienichen Herstellung von Melamln-FornriaWeriyd-Vorkon- 
dansat-Losungan, wobai man Mslamin, FonnaMehyd, Pigmente und gegebenanfalls ModiRziemngsmittel undfoder 
Zusatzstoffe In eln^ kontlnulerlteh arbelienden Mischer dosiert. die homogene MIschung In einen ein- und zwel-weh 
ligen Extmder leitet, bei erhohter Temperatur kondensiart. abkQhIt und austragt. Nachteillg bat dieser Verfahrsnsweise 
ist, daB die Homogenisierung der PIgmente unbefriedrgend Ist. 

[0005] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugmnde, ein verbessertes Verlahren zur Herstellung von gelarbten 
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten zur VsifOgung zu stellen, das die oban genanntan Nachteile nicht 
aulweist. 

[0006] DamgemaB wurda ein Veriahran zur Herstellung gefarbter Melamin-Fonmakiehyd-KondensationsproduklB 
durch EInmlschen von PIgmenten Oder Farbstolfen in eine Reakttonsmischung, enthaltend Ausgangsverbindungen 
zur Herstellung der Melamin-Formakiahyd-Kondsr^transprodukte gafurKien. indem man 

(A) eine Mischung. enthaltend Im wesentlichen 

(a) ein eubstftuiertes Melamin der Formel I 



in der Xi. und ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus -NHg. -NHR1 und NRW, und X^, X^ 
und X? nicht gleicfizeitig -NHg snd, ur»d und R2 ausgewahit sind aus der Gmppe bestehend aus Hydroxy- 
Cg-C^onalkyJ. Hydraxy-C2-C4-alkyI-(a)ca-C2-C4-alkyI)„, mit n = 1 bis 5. und Amino-Ca-C^a-alkyl. oder IWIschun- 
gen von Melamlnen i, und 

(b) gewunschtenfaills Fomtaldehyd oder FormakJehyd-liefernden Verblndungen, wobei man das IWolverhaltnIs 
von Formaldeliyd zu Melamhen I im Bereich von 40:1 bie 0 wahlt. 

(c) ein Pigment oder eihen Farbstoff urKi 

(d) gewOnschtenfalls ein unsubstitulertes Phenol oder mit Resten. ausgew&hll aus der Gruppe, bestehend 
aiis C|-C9-Alkyi und Hydroxy, substituisrte Phenols, mit zwei oder drei Phenolgmppen substituierte C,-C4- 
Alkane, DI{hydroxyphenyl)8uirone oder Mischungen dieser Phenole. 

wobei man das Pigment oder den FarbstoTT In einer Menge im Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf (a) und (b), und man das Phenol In einer Menge Im Berefch von 0 bis 5 Mol-%. bezogen aut (a) und (b). zugibt, 
durch intensives Ruhren solanga dispergiert, bis keine Pigmentaggkxnerate > 1 |im mehr vortianden sind, 
und anschlieBerKi 
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(B) die in (A) hdrgestetlte Mischung mit Malamin und gawQnschtsnialls mil weilerem Phenol, substituiertom Mel- 
am 'n i und FormaJdehyd Oder Fomialdeh/d-IIefemden Verbindungen versetzt wobei man die Mengen so wahit, 
dafJ dae Molverhaltnis von Melaminen (Melamin und (a)) zu (b) im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5 lisgt. daB das 
Pigment Oder der Farbstoff In einer Menge Im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Melamin und (a) und 
(b), und daf) das Phenol in siner Menge im Bereidi von 0 bis 5 Mol-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b) 
vorliegen, urKi enschlfeOend In an sich bekannter Welee Icondensleil. 

[0007] AuBerdem wurden geiarbta Malamln-Fornialdehyd-Kondensationsprodukte sowie deren Verwendung zur 
Mersteltung von gefdrbten Fonmlcdrpern, Insbesondere Fasem und Vliese, gefunden. 

[0008] In der ereten Stufe (A) das erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man sine Mischung, baslehend im wesent- 

lichen aus 

(a) einem substituierten lyAelamin der Formel I 



X2 



N 



I. 



In der Xi , X? und X3 ausgewfihlt sind aus der Qmppe bestehend aus -NHg. -NHR^ und NR^ F^, und , X? und 
nichl gleichzeitig -NH2 sind. und R' und ausgewahlt sind aus der Gmppe bsetehend aus Hydroxy-Cg-C^Q-^'M. 
Hydroxy-C2-C4-all«yl-(oxa-C2-C4-allcyl)„, mit n = 1 bis 5, und Amino^2-Ci2-al'«y*. oder Mischungen von l\/lelaminen 
I, und 

(b) gewOnschtenfaJte Formaidehyd oder FormaldehydHletemden Verbindungen, wobel man das MotverhaRnls von 
Fomialdehyd zu Melaminen I im Bereich von 40:1 bis 0, vorzugsweise von 25:1 bis 0, wahlt, 

(c) einem Pigment oder einem Farbstofl und 

(d) gewOnschterrfalte einem unsubstttuierten Phenol oder ml! Resten, ausgewahft aus der Gruppe, bestehend aus 
Ci -C^-Alkyl und Hydroxy, substituiertsn Phenolan, mit zwei oderdrei Phenolgmppen substituierten Cj-C^-Alkan en, 
DI(hydroxyphenyl)8ulfone oder Mischungen dieser Phenole, wobel man das Pigment oder den Farbstoff In efrier 
Menge im Bereich von 0,01 bis 30, vorzugsweise von 0.5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf (a) und (b), und man das 
Phenol in einer IVIange im Bereich von 0 bis 5. vorzugsweise von 0,2 bis 2 Mol-%, bezogen auf (a) und (b), zugibt, 
ein, und dispergiert diese Mischung solange durch intenslves ROhren, bis keine PIgmeniagglomeraieSs 1 jim mehr 
vorhandan sind. 

[0009] Als substituisrte Melamine der allgemsinen Fomiel I 



kommon solche in Betrachl, in denen X^, und ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -NH2, -NHR^ und 
-NR1R2, wobei X^. XZ und X^ nicht gleichzeitig -NHg sind, und Ri und R2 ausgewahlt sind aus der Gmppe bestehend 
aus Hydroxy-Cg-Oio-alkyi. Hydroxy-C2-C4-allcyl-(oxa-C2-C4-a[kyl)n, mit n = 1 bis 5. und Amino-Cg-C^g'^ky*- 
[0010] Als Hydroxy-Cg-Cio-aikyi-Gaippen wahlt man bevorzugt Hydroxy-C^-Cg-alkyl wie 2-Hydroxyethyl. 3-Hydroxy- 
n-propyl. 2+lydroxyl8opfopyl. 4-Hydioxy-n-butyl. S-Hydroxy-n-pentyl. 6-Hydroxy-n-hexy1. 3-Hydroxy-2,2-dlmethylpra- 
pyl. bevorzugt Hydraxy-C2-C4-alkyl wie 2-IHydfoxyathyl. 3-HydrQxy-n-propyl, 2-Hydroxyisopropyl und 4-HydrQxy-n-bu- 
tyl, besonders bevorzugt 2-Hydn:>xyethyl und 2-liydroKyisoprcpyL 

[0011] Als Hydroxy-C2-C4nallcyf-(oxa-C2-C4-ally<)n-<3ruppen vrahit man bevorzugt solche mit n = 1 bis 4, bssondare 
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bevorzugt solchs mit n = 1 od©r 2 wis 5-Hydroxy-3-o3ca-pantyl, 5-Hydroxy-3-oxa-2,5-dimathyl-pen1yl, 5-Hydroxy-3-axa- 
1.4-dlmethyl-pentyl, 5-Hydroxy'3'axa-1,2,4,5-letramethyi-p8ntyl, B-Hydroxy'3,6-dloxaoctyl. 

[0012] Ale AminoC2-C^2-alkyl-Gruppen kommen bevorzugt Amnc^^-Cg-alkyl-Gruppen wie 2-Aminoethyf, 3-Anii- 
nopropyt. 4-Arnlnobutyl, 5-Aminopentyl, 6-Aminohexyl, 7-Amlnoheptyl sowie d-Aminooctyl. besonders bevorzugt 
5 2-Aminoathyt und 6-Aminohexyl. ganz bssofKlere bevorzugt 6-Amrnoh8xyl, in Beliacht. 

[0013] FOr die ErfirKlung besonders geelgnete substftuierte Melamine sind lolgende Nferblndungen: mft der 2-Hydro- 
xyethylamlno-Gruppe substiluleite Melamine wte 2-(2-Hydroxyethylamlno)-4,6-diamlna-1 .3.5-triazln, 2,4-DI-{2-hydro- 
xyethylamrno)-6-amino-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tfis-(2-hydroxyelhylamlno)-1 .S^S-lriazin, mit der 2-Hydroxyisopropylamino- 
Gruppe substitulerte Metemfne wie 2-(2-Hydroxylsopropylamlno)-4,6-dlamlno-1,3,5-trlazln, 2,4-DI-(2-hydroxyisopro- 
10 pylamino)-6-amino-1,3,5-triazln, 2,4.6-Trt5-(2-hydrDxyisopropylamino)-1,3,5-tnazin, mit dar S-Hydraxy-d-oxa-pentyl- 
amino-Gruppe substitulerte Melamine wie 2-(5+lydroxy-3-oxa-pentylamino)-4,6-dlamino-1.3,6-tria2in. 2.4-Di-(5-hy- 
drQxy-3-oxa-pentylamino)-&-amir>o-1A5-triazin, 2,4,6>Tri6-(5-hydroxy-3-oxa-pantylamino)-1.3,5-triazn, mit der 
G-Amlnohexylamino-Gruppa substitulerte MatamHia wis 2-(&-Aminohexyiamtno)-4,6-diamlno-1,3.5-triazin, 2,4-Di- 
(6-amlnohexylamino)-6-amlrK>-1,3,5-trtezla 2,4,6-Tris-(6-amlnohexylamlrK))-1,3,5-triazln Oder Gemlsche dieser Ver- 
. IS bindungen. baispistsweisa ein Gemisch aus 10 mo!-% 2-(5-HydrQxy-3-oxa-p9ntylamino)-4,6-diamlno-1 ,3,5-triazri. SO 
mol-% 2,4-DI-(5-hydroxy-3-oxy-pentylamino)-6-amino-1,3,5-trfezln und 40 mol-% 2.4,6-Tris-(5-hydroxy-3-oxa-pemyl- 
amino)-1 ,3,5-lriazin. 

[0014] Formaldehyd setzt man In der Begel als waBrige Losung mil einer Konzentration von zum Beispiel 40 bis 50 
Gew.-% Oder in Form von Fomnaldehyd llelemden Verbindungen, beispielsweise als ollgomeren Oder pofymeren Fomi- 

20 aidshyd in fester Form wie Paratormaldehyd, 1 ,3,5-Tri(»Gan oder 1,3.5,7-Tetroxocan, ein. 

IP015] Als Phenole elgnen sich ein Oder zwel Hydraxygruppen enthaltende Phenole wie unsubstltuierte oder mit 
Reslen, ausgewahit aus dar Gruppe aus Ci-C^-Alkyl und H^roxy, substitulerte Phenols spwta mit zwsi oder drei 
Phenotgruppen substitulerte C|-C4-Allcane. DI(hydroxyplienyl}5ulfone oder Miscinungen dieser PherKile. 
[0016] Als bavorzugta Phenole kommen in Batracht Phenol, 4-Methylphanol, 4-t9rt.-Bu1yl-phorK>l, 4-n-Octyl-phonol, 

^ 4-n-Nonyl-phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 4,4-Dihydroxydiphenyl- 
sulfon, besonders bevorzugt Plienol, Resorcin und 2,2-Bls(4-hydroxyphenyl)propan. 

[0017] Die im erfindungsgemaBen Veifahren zur Anwendung gelanganden Farbstoffe stammen bevorzugt aus der 
Klasse der Azo-, Anthrachlnon-, Cumartn-, Melhin- Oder Azamethh-. Chlnophthakan- oder Nttrofarbstoire. Sle sInd 
enlweder fret von ionischen Gruppen oder tragen Carboxyl- undbdsr SuHbnsaursgruppen. 

30 [0O1 8] Qeelgnete Farbstoffe, die f rei sind von tonischen Qruppen, werden Im foigenden nahef beschrleben. 

[001 9] Geelgnete Azofartiistofre sIrKi IrrsbesorKlere Mono- oder DIsazofarbstolfe, z.B. sofche mit einer Dlazokompo- 
nente, die sich von einem Anilin oder von einem fQnf glisdrigen aromatischen heterocyclischen Amin ableitet, das ein 
bis drel Heteroatome, ausgewahit aus der Gruppe, besiehend aus Stickstoff. Sauerstoff und Sch wef el, Im heterocycli- 
schen Ring aufwsist unddurch einen Benzol-, Thtophan-, Pyridin- oder Pyrimrdinring analliert sein kann. 

3S [0020] WIchllge Mono- oder Dfsazofarbstoffe sInd beispielsweise solche, deren Diazokomponente steh z.B. von el- 
nam Aniln oder von einem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-, Furan-, Thraphan-, Pyrazol-. ImidazoK OxazoK 
isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Oxadiazol-, Thiadiazol-, Banzoturan-, Banzthiophen-, Benzimidazol-, Ben- 
ZQxazot-, Benzthtazol-. Benzlsothlazoh, Pyrktotfitophen-, Pyrimldothlophen-. Thienothtophen-oderTfiienothiazolreIhe 
ableitet. 

40 [0021] Besonders zu nennen sind solche Dtazokompor^enten, die von einem Anilin oder von einem heterocyclischen 
Amin aus der Pyrrol-, Thiophen-, Pyrazol-, Thiazol-. lsothiazol>, Triazol-. Thiadiazol-, Benzthiophen-, Benzthiazol-. 
BenzisothiazoK PyrUothlophen-. PyrimWothlophen-. Thlenothfophen- oder Thienothlazolreihe stammen, 
[0022] Van Bedeutung sInd welterhin Azotaibstoffe mit einer Kupplungskomponente aus der Anilin-, Aminonaphtha- 
lin-, Aminolhiazoi-, Diaminopyridin- odar hlydroxypyrkJonreihe. 

<s [0023] Von besonderer Bedeutung sInd Azof atbstorlfd der Formel I la . 

D^-N=N-K^ (lla). 

In der 

fur einen Rest der Formel 
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(IVb) 
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NItro. Cyano, Ci-Cs-AlkanoyI, Benzoyl. C^-Ce-Allcylsulfonyl. gegebenentalls substltuiertes Phe- 
nylsuHonyl oder einen Rest dar Fonmel -CH=T. worin T dia Bedeutung von Hydroxyimino, C^- 
C^-AllccoQfimlno oder eines Restes einer CH-<tcfden Vbrblndung besitzt; 

Wasseretoff, Ci-Ce-AikyI, Halogen, Hydrracy, Mercapto, gegebanenfialls durch Phenyl oder C,- 
C4-AlkQxy 6ub8titulerle8 C^-Ce-Alkoxy, gegebenenlalla substltulertes Phenoxy. gegebenertfalls 
durch Phenyl subslftuiartes C^-Cg-Alkylthio. gegabenenlalls subetituienes Phanyithio. C,-Cb- 
AllQflsulfonyl Oder gegebmenfalls eubstltulertes Phenylsulfonyl, 

Cyano, C|-C4-Alkoxycarbonyt oder Nitro, 

WaseeiBtoff, C^-Ca-A]|^ oder Phenyl, 

-Cg-AlkyI Oder Phenyl, 

Wasseretoff, Cyano. a,-C4-Alkaxycarbonyl, Ci-Ce-AJkanoyl. Thiocyanato oder Halogen. 

NItro. Cyano, Ci-Cg-Alkanoyl. Benzoyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl. Ci-Ce-Alkylsulfonyl. gegebenen- 
falls substftuiertes Phenylsulfonyl oder einen Restder Formal -CH=T, worin Tdie obengenannte 
Bedeutung besitzt. 

Wasseretoff. C^-Cfi-Alkyl, Cyano, Halogsn, gegebananlalls durch Phenyl oder C,-C4-Alkc»cy 
substltulertes C| -Ce-Aikoxy, gegebenenfalls durch Phenyl eubstltulertes C^-Ce-Alkytthlo, gege- 
benenfaits substHuiertes Phenylthio, C,-Ce-A!kyl5ulfonyl, gegebenenfalls substituiartes Phenyl- 
sulfor^yl Oder Ci-C4-Alkoxycartx3nyl, 

Cyano, gegebenenlails durch Phenyl substftuiertes C^-Cg-Alkyl. gegebenerrtfiills durch Phenyl 
substltulertes Ci-Cg-Alkylthto. gegebenenfalls substltulenes Phenyl, Hilenyl, Ci-C4-AIkylthle- 
nyl. Pyridyl oder C^-C4-Alkytpyrldyl, 



Lio 



Phenyl oder Pyridyl, 



6 
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Trrfluomriothyl. Nilro, Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, gegebenanlalls durch Phenyl eubstituiertas C,-Cb- 
Alkylthlo Oder C, -Cg-Dlallcylamlno, 

L'^ -Cs-Alkyi, Phenyl. 2-Cyanoelhylthlo Oder 2-(Ci-C4-Alkoxycarl3onyl)ethyllhlo. 

U3 Wasserstoff, NIlrooderHalofleri, 

L^^ VfeseeiBtoff. Cyano, Ci-C4-Alkoxycarbonyl/ NHro odor Halogan. 

US Lie yn^j li7 gle'ich odar verechieden sind und unabhangigvonainanderjeweils W^&erstoff, C^-Cg-Alkyl. C^- 
Ce-Alkoxy, Halogen, Nitip. Cyano, gegebenenlallssubstttulertes CTC4-Alkoxycarbonyl, C|-Cb- 
Alkylsutfonyl, gegebanarifalls substituierteB Phahylsulfonyl odar gegebenenfalls substituiartas 
Phanylazo, 

und R2 glaich odar varschleden Bind und unabhangig voneinandar jewails Wassarstofl, gagebenenfalls 

subslitulertes CyC^-AW^l das durch 1 Oder 2 Sauerstoffatome In Elherfunktlon unterbrochen 
sain kann, Cg-C^-Cycloalkyl oder Cs-Ce-Alkenyl, 

R^ Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl oder C^-Ce-Alkoxy. 

R* Wasserstoff. Ci-Cg-Alkyl. -Ce-Alkoxy, C-j-Ce-Alkylsulfonylamlno, gegebenenfalls subslituler- 

tes C^-Ce-Alkanoylamino oder Benzoylamtno, 

RS und RB glaich odarvarschledan sind und unabhangig voneinandar jewails Wasserstoff oder C^-Cg-Alkyl, 

Wasserstoff, gegebenenfalls substltulertes Phenyl oder Thienyl, 
R8 Wasserstoff Oder Ci-Cg-Alkyl, 

Cyano, Carbamoyl Oder Acetyl, 

Rio, R11 und R^2 gleich odar venschioden sind und unabhangig voneinandar jeweils gegebenenfalls substrtuiartos 
C,-C|2'Alkyl, das durch 1 bis 3 SauerstofTatome In Etherfunktton unlerbrochen seln kann, C5- 
Cy-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl. Ca-Ce-AIkeny), gegebenenfalls substitu- 
iertes Benzoyl, Ci-Ca-Alfcanoyl. C^-Cg-AIkyteulfonyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl- 
sulfonyl Oder RT> und R>2 zusammen nnit dem sia verbindenden Sticksfolfatom einan 5- oder 
6-gliedrigen gesattigten heterocyclischan Rest, der gegebenenfalls weHere Heteroatome ent- 
halt. und 

Wasserstoff Oder C^Cs-Alkylbedeuten. 

[0t>24] Qeeignete Anthrachinonfarbstoffe stammen z.B. aus der Klasse der 1-Amlnoanthrachlnone. Sle gehorchen 
Z.B. der Forn^el Vfei, Vb, Vc Oder Vd 




(Va), 
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(Vd) 



Ai W^erstoff . C^-Cg-Alkyl odar gagebenanfetis substituiertes Phenyl, 

35 

A2 Hydroxy oder don Rast NH-A^, 

A^ W&sserstoff Oder Nitro, 

40 A* Halogen, Hydroxyphenyl, C^-<:4-Alkaxyphenyl Oder ein Rest der Formel 



45 




G2 



worin tur Sauerstolf Oder Schwefel und fur Wasserstoff Oder a,-CB-Monoallcyisutfamoyl, dessen Alkylkette 
durch 1 Oder 2 SauerBtoffatome in Elherfunktion unterbrochen sain kann, stahan, 

50 einer der bekien Reste A^ und A^ Hydroxy und der andere den Rest NH-A^ Oder A^ und A^ Jeweils V\te8serstoff, 

A7 Wasserstoff Oder C^-C^-Alkyt. das gegebenenlalls durch 1 bis 3 Sauerstoffatome In Etherfunktton unterbrochen 
ist. 

55 einer der bekien Reste A^ und A^ Hydroxy und der andere Anilln und 
Sauerstoff Oder Imino bedeuten. 



B 
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[0Q25] GaBignete Cumarintarbsloffe stammen z.B. aus dar K^ssa dar 7-Dialkylaminocumarina. Sie gehofchen z.B. 
der Forme! IVa, IVb Oder I Vc 




(Vla> 



(vib) 



(Vie) 



worin 

und unabhfingig vonelnondar Jeweib -C4-Allcyl, 

W3 B8nzfmldazol-2-yl, 5-Chlort)enzo>ca20l-2-yl, Benzlhlazoh2-yl. 4-Hydroxychlnazolln-2^l Oder 6-Phenyl- 

1 ,3;4-thiadiazol-2-yl und 

Cf-Ca-Alkyl bedeutan. 

[0Q26J Geefgnete Methin- oder AzamelhinfarbstofTe stammen z. B. aus der Klasse der Triazolopyridine Oder Pyridine. 
Sia gehorchan Z.B. dar Formal Vila Oder VI lb 




Ql Q« 

{Vila) (Vllb) , 



worin 



X Stickfitoff oderCH, 
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C^-C2o-Alky1. das gBgabenenfalls substituiart ist und durch ein odar mahrere Sausretoffatome in Etharfunktion ' 
unterbrochen sein kann, gegebenenfails substituiertes Phenyl oder Hydroxv; 

Q2 efnen 5-gliedrigen aromatischen heterocycllschen Rest, 

Q3 Wdsserstoff. Cyano, Carbamoyl. Carboxyi Oder CY-C4-Alkoxycarbonyl. 

Cy> Sauorstoff oder ehen Rest der Formal C(CN)2, C(CN)COOEi odar C(CCX3Ei)2. wobei jaweils fflr Ci-Cs-Alkyl, 
das gegebenenfalls durch 1 Oder 2 Sauerstolfatome In Etherfunktlon unterbrochen let. steht, 

W^sserstoff Oder C,-C4-Alkyt, 

^1*^20-^1^. das gegebenantatis substituiart ist und durch ein oder mehrere Sauerstolfatome in Etharfunktion 
unterbrochen sein kann, gegebenenfalls substitulertes Phenyl, Hydroxy Oder elnen Rest der Formel NE^E^, wobei 
E^ und E^ gleich oder verschiadan sind und unabhangig voneinander jewails fur W^sarstoff. gagebenenlails 
substitulertes OyC^2'^^» Cs-Cy-CycloalkyI, gegebenenfalls substitulertes Phenyl, gegebenenfalls substituler- 
tes Pyridyi, gagabananfalls substituiertes C^-Cig-Alionoyl, -C^g'^Ikoxycarbonyl, gagebanenfalls substrtuiertes 
Ci-C,2'Alky1sulfonyi, Cs-Cy-Cycbalkylsulfonyl. gegebenenfalls substitulertes Phenylsulfonyl, gegebenenfalls 
substitulertes Pyrkjyisulfonyt, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl. Pyridyk^arborryl oder Thienyk^arborryl oder 
E^ und E^ zusammen mit dam sie varbirKlandan Stickstoffatom gegabsnenfalls durch C|-C4-Alkyl substituiaites 
Succinimido, gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Phthalimido oder elnen fOnf- Oder sechsgtiedrigen 
gasattigtan haterocyclischan Rest, der gagabananfalls waitara Heteroatoma ehthaft, stahan, bedeutan. 

[0027] Die Farbstoffa dar Formel Vila oder Vllb konnan in mehreren tautomeren Formen auftroten, dia alle von dan 
PatentansprQchen umfaBt warden. Baispialswaisa konnen dia NAarbindungan dar Formal Vila (mit = Sauerstoff und 
= Methyl) u.a In fotgenden tauuuneren Formen auftreten: 




CH3 




Oder 



Reste Q2 konnen sich z,B. von Komponenten aus PyrroK Thiazol-. Thtophen- oder Indolreihe abtelten. 
[0026] Wichliga Reste sind z.B. solcha der Formein Villa bis Vllld 




cvxria) 



(Vlllb) 



(vriic) 
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10 



worin 



CH3 



CH3 




CH- 



(vrii^) 



Ocsder 1. 



IS und glaich oder verschiadan sind und unabhangrg voneinander jeweils V\^ssersto1f odsr mit Ausnahma von 

Hydroxy audi den obengenannlen Rest cxier zusammen mil dem sie verbindenden Stickstoffatom 
einen 5- odar &gljedrigBn gasattigtBn heterocyclischen Rest, dar gagebensnlalls waitera Hataroatoma 
autweist, 



20 



2S 



WiasBaiBtoff, Halogen, C^-Ca-Alkyl, gagebanenlalls durch Ci-C^-Aikyl oder C^-C4-Alkoxy substituiartea 
Phenyl, gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl oder C^-C4-Alkoxy subatitulertes Benzyl, Cyclohexyl, Thienyl, 
Hydroxy odar C^-Cg-Monoalkytamlno, 

E^ und E® unabhangig vonainander jeweils Wasseretoff, Hydroxy, gagabanenfalls durch Phenyl oder C^-C4-Allcyl- 
phenyl substituierles C|-C3-Alkyl, gegebenenfalls durch Phenyl oder C,-C4-Alky [phenyl subslituiertes 
C^-Cs-Alkoxy, Ct-Ca-Allcanoytamlno, C^-Ca-AlkylsulforYylamlriooderCf-CB-Ator^oderDialkylarnfir^ 
fonylamino, 



30 



Cyano. Carbamoyl. C^-Cg-Mono- oder Dialkylcarbamoyl. C^-Cg-Alkoxycarbonyl oder gegebenenfalls 
eubstltuiertes Phenyl und 



EIO Halogen, Wiasseretoff. C|-C4-Alkyl, C, -C4-Alkoxy, CvC4-Alkytthio. gegebenenfalls durch Ci-C4-Allcyl 

Oder CV-C^-Alkoxy subatitulertes Phenyl oder Thienyl bedeuten. 

[OCX^] Bekinders geelgnete Chlnophthalonrarbstoffe weisen einen Chinollnring auf der In RIngpositlon 4 entweder 
unsubBt'rtuiert odar durch Halogen substituiert ist Sie gehorchen Z.B. der Formel IX 



40 



4S 




(XX), 



50 



SS 



In der Wasserstoff, Chlor odar Brom bedeutst. 

[0030] EIn geeigneter Nrtrofarbstotf gahorcht z.B. der Formel X 



SO2 C6H5 



(X) . 



MO2 
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Alia in den obengsnannten Formein auftrelenden AlkyI- odar Alksnyigruppan konnen sowoht geradkettig ale auch 
verzweigl sein. 

[0031] Wenn in dan obangenanntan Formein substituiarte Alkylrasta aultreten, so konnen ala Substituanten. eof am 
nichi anders vermerkl. z.B. Gydohexyl, Phenyl, Ci-C4-Alkylphenyl, C^-C4-Allcoxyphenyl, Hatogenphenyl. C^-CB-Alka- 
noyloxy. C^-Cg-Alkyiamhocarbony!oxy, Ci-<^Q-A!koxycarbony1, C^-CgQ-Alkoxycarbonybxy, wobai die Alkylkette der 
befcten letztgenanmen Rest© gegsbenenfalls durch 1 bte 4 Saueretotfatome In Etherfunktlon unterbrochen und/bder 
durch Phenyl oder Phenocy substrtulert ist Cyclohexyloxy. Phenoxy, Halogen. Hydroxy Oder Cyano In Betrachl kom- 
men. Die Alkylrasta wetsan dabei in der Reget 1 oder 2 Substituentan auf. 

[0O32] Wenn In den obengenannten Formein Alkylreste auftreten, die durch Sauerstoffatome In Etherf unktk>n un- 
terbrochen sind, so sind, solern nicht anders varmerkt. solche Alkylreste bevorzugt, die durch 1 bis 4 Sauerstoffatome, 
insbesondere 1 bis 2 Sauerstoffatome. In Etherfunktlon unterbrochen sind. 

[0033] Wenn in den obengenannten Formein substituieile Phenyl oder Pyrkiyf raste auftreten, so konnen als Sub- 
etituenten. eolem nicht andere vennerkt, z.B. C^-Cg-AIkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, dabei insbesondere Ohtor oder 
Bfom, NItro Oder Carboxyl In Betracht kommen. Die Phenyl- Oder Pyrldylreste welsen dabei in der Regel 1 bis 3 Sub- 
stituantsn auf. 

[0034] Es folgen beisplelhafte Auf zahlungen tur die Reste In den Formein II bis IV 

[0035] Rests L^, L*, LS. L^, L^, L". U^, V^, r2, FP. R*. R^, R6, RS, Rio, R", ri2 ^nd R13 sind z.B. 

Methyl, Ethyl. Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl. sec-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl. Hexyloder2-Me- 
thyipentyl. 

[0036] Reste sind waiterhln z.B Benzyl odsr 1- oder 2-Phenylethyl. 

[0037] Reste L^, L« l9 und L" sind welterhin z.B. Methylthio, Ethylthto, Propyfthki. IsopropyllhkJ, Butylthip, Isobu- 
tylthk), Pantyilhk), Hexyllhb, Benzytlho oder 1- oder 2-Phenyfethylthio. 

[0038] Reste L2 und sind welterhin z.B. Phenytthlo. 2-Methylphenylthfc», 2-Methc«yphenylthIo oder 2-Chtorphe- 
nyllhio. 

[0039] Rests L®, U^, L^^, r3 und R* sind woitarhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy. Butoxy. 
Isobutoxy, sec-Butoxy. Pentyloxy. Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert-Penlyloxy, Hexyloxy Oder 2-Methylpentytoxy. 
[0040] Reste sind, wie welterhin auch Reste L^, L^. U^, U^, U6 [^B und z.B. Fluor, Chkx oder Brom. 
[0041] Reste sind, wIe welterhh auch Reste U, L^. L^, U«, rio^ rii yr^J R12 z.B. Methylsutfonyl, Ethyl- 

sulfonyt, PropylsuHonyt, leopropyisulfonyl, Butylsulfonyl, leobutylsulfonyl sec-Butytsulfonyl. Pentylsutfonyl. Isopentyl- 
sulfbnyl, Neopentyteulfdnyl, Hexylsulfonyl, Phenylsulfonyl. 2-Methytphenylsulfonyl, 2-Methoxyphenylsulfonyl oder 

2- Chk)rphenyl3uifofiyl. 

[0042] Reste sind, wis weiterhh auch Rests L«, L^, L^, U^, U^, und z MethoKycartx^nyi. Ethoxycar- 

bonyl, PropoxyGark)onyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, lsobutoxycartx>nyl oder sec-Butoxycarbonyl. 

[0043] Reste \js und sind welterhin z.B. 2-Phenoxyethoxycarbonyl, 2- oder S-Pherwxypropoxycartsonyl, 2- 

oder4-PhenQxybutaxycarbonyl, Phenylazo, 4-Nltrophenylazo oder 2,4-Dinltro-6-brDmphenylazo. 

[0044] Reste und sind vveiterhtn z.B. 2-MothQxyethoxy, 2-Ethoxyethoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 

3- Ethoxypropoxy. 2- Oder 4-Me1hoxybutoxy. 2- oder 4-Ethaxybutaxy, 5-Methoxypentytaxy, 5-EthoKypentyk>xy, 6-Ma- 
thoxyhexyloxy, 6-Ethoxyhexylaxy, Benzyloxy oder 1- oder 2-Phenyteihaxy. 

[00^ Reste sind wsrtefhin z.a Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropyfamino, Dibutylamiho, 
D^entylamhoy Dihracylamino oder N-Methyl-N-eihylamino. 

[0046] Reste gjn^ weiterhin z.B. 2-Methoxycafbonylsthylthio oder 2-Ethoxycartx3nylethylthk>. 

[n>47] Reste R^ R^, R", Ri2 und R^3 sind weiterhin z.B. Cyclopenlyl. Cyctohexyl Oder Cycloheptyl. 

[0048] Reste sind welterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2-. 3- oder 4-Methoxy- 

phonyf, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2- odor 3-Msthylthienyl oder 2-, 3- oder 4-Me1hylpyrkJyl. 

[0049] Reste U, und sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl. Pre>pionyl, Butyryl, Pentanoyl oder Hexanoyl. 

lOQSO] Wenn U oder fur den Rest -CH=T stehen, worin T sich von einer CH-aciden Verbindung H2T ableitet, 

kOnnen als CH-aclde Verblndungen HgT z..B. Verblndungen der Formel 



CH3 




Z5 



(Xia) 



(Xlb) 



(Xlc) 



IXXd) 
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Oder 




N 
H 



N 



(Xle) 



(XI£) 



(Xlg) 



in Betracht kommah, wobei 

7} Cyano, Nitro, Gi-C4-Ailcanoyt, gegebenerrfails substituiertes Benzoyl, Ci-C4-Alkyl8Ulfony1, g&gebenerrlalls sub- 
stituiertas Phenylsulfonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, C3-C4-Alkenytoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, Carbamoyl, CX,- 
C^-Mono- Oder Dtalkytcarbarrioyl, gegebenenfalls substltuiertes Phenytcartamoyl, gegebenenlalts substltuiprtes 
Phenyl, Benzthiazol-2-yl, Benzimkiazol-2-yl, 5-Pheny]-1,3.4-thiadiazok2-yl oder 2-HydrDxychinaxalin-3-yl. 

Z? Ci-C4-Alkyl, C^-C4-AlkDxyoderC3-C4-Alkenylaxy, 

7? Ci-C4-Alkoxycarbonyl, C3'C4-Aikenyloxycarbonyl, Phenyk»rbamoyl Oder Benzimldazol-2-yl, 
Z* Cyano, C^-C4-Atkoxycarbonyi Oder C3-C4-Alkenyk>xycarbony I, 

Wasserstoff odar Ci-Ce-Alkyl, 

W^88r8loff, C^-C4-Alkyt oder Phenyl und 
'ZJ Ci-C4-Alkytbedeuten. 

[0051] Dabei ist der Rest, der stch von Verbindungen der Formel XIa. XI b oder XI c ableitet, worin Cyano, C^ -G4- 
Alkahoyl, Ci>C4-Atkoxycarbonyf odBrC3~C4-Atkenyk3xyGaffaonyl, 7? C,-C4-Alkyl, CTC4-AJkoxy oder C3-C4-Alkenyk»cy, 
Z^ Ci-C4-AlkDxycarbonyl oder C3-C4-Alkenyk>xycarbonyl iind 7^ Cyano bedeuten, hen«>rzuheben. 
[0052] Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von \^rbindungen der Fonmel XIa, Xlb oder Xlc ableitet. 
worin 7} Cyano, Ci-C4-AlkDxycarbonyl oder C3-C4-Alkenyk>xycart>onyl, 7?- C,-<;4-AlkoKy oder C2-C4-AIKenyk>xy. 7? 
C^>C4-Alkoxycarbonyl oder C3-C4-Alkenyk3xycartx3nyl urKi 7^ Cyano bedeuten. 

[D(»3] Reste Rio Rii und R^^ Qjnd weilerhin z.a Heptyl. Octyl, 2-Ethyhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
4.7-Dic»canonyl. 4,8-DIOKadecyl, 4.6-Dioxaundecy1, 3.6,9-Til0Kaundecyl. 4^7.10-Trioxaundecyl oder 4,7.1 0-Trkaxado- 
decyl. 

[0054] Reste R1 , R2. R1 0 R" ur^ R^ 2 gind welterhin z.B. 2-Methoxyethyl. 2-Etha)cy ethyl, 2-Propoxyethyl, 2-But6xy6- 
thyl, 2-lsobutoxyethyf. 2- oder 3^ethoxypropyl, l-Methoxyprop-2-yl, 2- oder 3-Ethoxypropyl oder 2- oder 3-Propoxy- 
propyl. 3,6-Dk3xaheptyl. 3,B-Dioxaoctyl, 4,7-Dfoxaoctyl, 2-Hydroxyethyl, 3-Hydfoxypropyl. 4-Hydfaxybutyl, 2-Cyclohe- 
xytoxyethyl. 2- oder 3-CyclohBxyksxypropyl, 2;oder4-Cyctohexybxybutyl, 2-Phenaxyethyl. 2-Phenoxypropyl. 3-Phen- 
oxypropyl, 4-Pher»oxyfautyl. 2-Me1hcaycartx5nylethyl, 2-Ethoxycacbonylethyl. 2- oder ^Methoxycarbonylpropyl, 2- oder 
3-Ethoxycart>onylpropyl, 2- oder 3-Butoxycarbonylpropyl, 4-Methaxycarbonylbutyt, 4-EthQxycarbonyIbutyl, 2-Cyanoe- 
thyl, 2- Oder 3-Cyanopropyl, 4-Cyanobutyl, 2-Cyck3hexylethyl, 2- oder 3-Cyck)haxylpropyl, Benzyl, 1-oder2-Phenyle- 
thyl, 2-AcetylcMcyelhyl, 2-Proplonyk»cyethyl, 2- oder S-Acetytaxypropyl. Prop-2-en-1-yl, 2-Methyl-prop'2-en-1-yl, But- 
2-en-1 -yl Oder Bu1-3-en-1 -yl. 

[0055] Wenn die Reste R^^ und R12 zuBanrimen mrt dem sia verbbxienden Stickstoffatom einen fOnI- oder sechs- 
glledrlgen gesdttlgten heterocycllschen Rest, der gegebenenfalls weltere Meteroatome enthdtt, bedeuten. so kommen 
dafQr z.B. Pyrrolidinyl, Piperkiinyl, Morpholinyl, Thiomorpholtnyl, Thiomorpholinyt-S,8-dlaKld. Piperazinyl oder N-(Cir 
C4-Alkyl)piperazlnyl, wie N-Methyl- Oder N-Elhylplperazlnyl, in Betracht. 

[0056] Resle R^^, R"""" und R'*^ sind weilerhin z.B. Formyl, Acetyl. Proptonyl. Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyl. Hexanoyl. 
Heptanoyl. OcianoyI, 2-Ethylhexanoy). Benzoyl. 2-. 3- Oder 4-Methyibenzoyl, 2-, 3- oder 4-Metha)(ybenzoy! Oder 2-, 3- 
oder 4-Chlort>enzoyl. . 

[0057] Es folgen beispielhafte Auf zahlungen fGr die Reste in den Formeln \fe bis Vd. 

[0058] Geeignete Reste A^ und A^ eind z.B. Methyl, Ethyl. Propyl, Isopropyl, Butyl, leobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, 
Pentyl, (eopentyl, Neopentyl, tart-Penlyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl. 1 -Ethylpentyl. Octyl, 2-Ethylhexyl oder Isooctyl. 
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[0059] Rests sind wsltertiin z.B. 2-M8thQxyethyl, 2-Ethaxy9thyl, 2-Propoxy©thy1, 2-lsopropoxye1hyl, 2-BLitoxyo- 
thyl, 2- Oder 3-Mefthoxypropyl, 2- Oder 3-EthQxypropy1, 2- Oder 3-Propoxypropyl, 2- Oder 3-Butoxypropyl, 2- Oder 4-Me- 
thoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxy butyl. 2- odsr 4-Propoxybirtyl, 3,6-Dioxaheptyl. 3b6-Diaxaoctyl, 4,8-Diaxanonyl, 
3,7>Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyt, 4.7-DiQxaoctyl, 4.7-Dloxanonyt, 2-oder4-Bulo)(ybuiyl, 4,a-Dlaxadecyl, 3,6,9-TrlOKade- 
cyl Oder 3,G,d-Trioxaundecyl. 

[0060] Reste A"* sItkJ welterhin z.B. Phenyl, 2- 3- Oder 4-M8thytphenyl, 2-, 3- Oder 4-Elhylphenyl, 2-. 3- oder 4-Pro- 

pylphenyl, 2-. 3-oder.4-l30prt>pylphenyl, 2-. 3- oder 4-Butylpheny1, 2,4-Dlmethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl. 

2-, 3- oder 4-Ethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-lsobutQxyphenyl oder 2,4-DimethQxyphenyl. 

[0061] Reste A* sInd z. B. Fluor, Chlor, Brcm. 2-, 3- <xler 4-Metha>cyphenyl oder 2*. 3- oder 4-Ethoxypher\yl. 

[0062] Reste sind z.B. Methytsulfanxiyl, EthylsulfamoyI, PropylsuHamoyj. leopropytsutfannoy), ButylsulfamoyI, 

Pemytsulfamoyl, HexylsulfamoyI, Heptylsullanrxsyl, OctylsuHamoyt oder 4-C^cahexyteulfamoyl. 

[0063] Es fdgen beispialhatt Aul zahlungan fOr die Rests in dan Formsin Via bie Vic. 

[0064] Gasignete Rests W^, und W4z.a Msthyl. Ethyt. Propyl. Isopropyt. Butyl. Isobutyt. sec-Butyl odartert>Butyl. 
[0065] Reste W* sind weileiWn z.B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl. tert-Penlyf, Hexyl, 2-Methylpentyl. Heptyl. 1 -Ethyl- 
penty!. Octyl, 2-Ethythsxyl oder Isooctyl. 

[0066] Es foigen belsplelhafte Aufzahlungen fur die Reste in den Fonmelri Vila und Vllb. 

[0067] Gasignete Reste Q1, QS, qb, E^ E^, E^, E* E^ E» £7 E^ und E^«>8nd z,B. Methyl, Ethyl, Propyl, leopropyl. 
Butyl, Isobutyl, sec-Butyl oder tert-Butyl. 

[0068] Reste , Q«, E*", E^, E^, E*i E^. E®. E^ und E® sind weiterhin z.B. Pentyl, Isopentyl. Neopentyl. lert-Pentyl, 
Hexyt. 2-Methy1pentyl. Heptyl. 1-Ethytpentyl, Octyl, 2 -€thyf hexyl oder Isooctyl. 

[0069] Reste , und E^ sind welterfiin z.B. Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, UrKiecyl Oder Dodecyl. 
[0070] Rests slrxi weiterNn z.B. Tridecyl. Isotridecyi, Tetradecyl. Pantadecyl. Hsxadecyl, Haptadecyl, Octadecyl, 
Nonadecyl. Eicosyl (Die oblgen Bezelchnungen Isooctyl. Isononyl, Isodecyl und IsotrkJecyl sind Trivialbezeichnungen 
und stammen von dsn nach derdoisynthese srhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullnnanns Encyklopadie der techntechsn 
Chemie, 4. Auflags, Band 7. Seiten 21 5 bis 217, sowia Band 11 . Seiten 435 und 436.), 2-Methaxycarbonylethyt, Benzyl, 
1 - Oder 2-Phenylethyl. 3-Benzyloxypropyl, Phenoxymethyl, 6-PherkOxy-4-oxahexyt, 8-Phenoxy-4K3Kaoctyl, 2-, 3- oder 
4-Chlorphenyl oder 2- 3- oder 4-Cafboxylphenyl. 

[0071] Reste Q1 urxi E^ sind welterhin z.B. 2-Melhoxyethyl, 2-Ethoxyethyf , 2-Propoxyethyl, 2-lsoprop<»cyelhyl, 2-Bu- 
toxyathyl, 2- oder 3-Me1hoxypropyl, 2- oder 3-EthaxyprDpyl. 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butoxypropyi, 2- oder 
4-Methoxybutyl, 2- Oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4-Propoxybutyl. 3.6-Dloxaheptyl. 3,6-Dla)caoctyl, 4,8-DiaxBrK)nyt, 
3,7-Dloxaoctyl. 3,7-Dloxanonyl, 4,7-Dloxaoctyl, 4.7-Diaxanonyl, 2- oder 4-But03^utyl oder 4.8-Dioxed^cyt. 
[0072] Raste sind weiterhin z.B. 3.6,9-Tricscadscyl, 3,6,9-Triaxaundecyl. 3.6.9-Trioxadodecyt. 3,6,9.12-Tatraaxa- 
trldecyl. 3.6,9.1 2-T6traoxatetradecyl, ll-Qxahexadecyl. 13-Butyt-11-oxaheptadecyl oder4.11-Dioxapen1adecyl. 
[0073] Reste Q^. E^, E^ und E» sind z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycartx^nyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyt. 
Butoxycarbonyl, Isobutoxycarborryl oder sec-Butoxycarbonyl. 

[0074] Reste E® sind weiterhin z.B. MorK>* oder Dimethylcarbamoyl. Mono- oder Diethylcarbonyl, Mono- oder Oipro- 
pylcarlaamoyl, Mono- oder Dilsopropylcartx>nyl, Morxj- oder Dbuty (carbamoyl oder N-Mathyl-N-butylcarbamoyl. 
[0075] Reste E^. E® und E'® sind welterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Pnopoxy, Isopropoxy Butoxy, Isobutoxy oder sec- 
Butoxy. , 

[0076] Reste E^^ sind weiterhin Z.B. Methyithio, Ethylthio, Propylthio, Isoprdpylthio. Butylthfo, Isobutytthio Oder sec- 
Butylthlo. 

[0077] Reste Q1, E^ E^ und E^o sfnd wetterhh z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Ethylphenyl. 

2- 3- Oder 4-Propylphenyl. 2-, 3- oder 4-l5opropylphenyl; 2-, 3- oder 4-Butylphenyl, 2.4-Dlnnethylphenyl. 2-, 3- oder 
4-Methaxyphenyl, 2-, 3- oder 4-EthQxyphenyl, 2-, 3- oder 4-isobutoxyphenyl oder 2.4-Dimothoxyphenyl. 

[0078] Reste Q\ E^ und E^ sind weitert)ln z.B. 2-Hydroxye1hyl. 2- oder 3-Hydroxypropy1, 2-Cyanoethyl, 2- oder 

3- Cyanopropyl, 2-Aco1yloxyBlhyl, 2-odsr3-Ac8tylaxypropyl,2-lBobulyfyloxyethyl, 2-odor3-lsobutyryloxypropyl. 2-Me- 
thoxycarbonylethyl. 2- oder 3-Methoxycarbony(prof>yl, 2-Ethaxycart>onyiethyf. 2- oder 3-Ethoxycarbony(propyI, 2-Me- 
thoxycarbonybxyothyl. 2- oder 3-Methoxycarbonyl<»cypropyl, 2-Ethoxycarl3onyloxyolhyl. 2- oder 3-Ethoxycart>onylo- 
xypropyl, 2-ButQxycarbonyloxyathyl, 2-adei:3-Butoxycartxxiylaxypropyl. 2-(2-PhonylethQxycarbonyloxy)ethyl. 2- oder 
3-(2-Phenylethaxycarbonyloxy)propyl, 2- (2-Ethoxyethoxycarbonylaxy)ethyl oder 2- oder 3-(2-Ethoxyethoxycarbony- 
loxy}prop^. 

[0079] Reste E^ und E^ sind welterhin z.B. Pyrldyl. 2-. 3- oder 4-M0thylpyrkJyl. 2-, 3- oder 4-Methoxypyridyl, Fonrtyl, 
Acetyl. Propionyl, Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyi, HexanoyI, Heptanoyl. OctanoyI, 2-Ethylhoxanoyl. Melhylsutfonyl. 
Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl. Isopropylsultonyl, Butylsutfonyl, Cyclopentylsulfonyl, Cyclohexylsulfonyl, Cycloheptylsul- 
tonyl, Phenyisulfonyl, Tofylsulfonyl, Pyrldylsutfonyl. Benzoyl, 2-. 3- oder 4-Methylbenzoyl, 2-. 3-oder4-Methaxybenzoyl, 
Thien-2-ylcarbonyl, Thien-3-ylcarbonyl. Cyclopentyl, Cyclohaxyl oder Cycloheptyl. 

[0080] Wenn E^ und E^ Oder E^ urxi E* zusammen mit dem sle verbindenden Sticlcstoffalom einen 5- odor a-glled- 
rigsn gesattigten heterocyclischen Rest, der gegat>enen1alls weHere Heteroatoma auNvaist. bedeuten , so konnen ctef Qr 
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z.B. Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N-(C^-C4-Alkyl)pipera2inyl in Batracht kommsn. 

[00B1] Besonders geeignete MonoazoTarbstoire sind solche der Formel Ha, in der einen Rest der Formel II lb 

bedeulet. 

[00B2] Besonders geeignete Monoazolarbstdffe sind weiterhin solche der Formei lia. in der tO einen Rest der Formel 
IVa Oder iVd bedeutBt. 

fpOGS] Besonders hervorzuiieben sind MonoazoTarbstoffe der Formei lib 




(lib). 



in der 

U Nitro, Cyano. Cj-Ce-Alkanoyl oder einen Rest der Formal -CHsJ, worin T die Bedautung ainas Bastes 

einer CH-aclden Verbindung besitzt, 

L2 C^-Ce-Allcyl, Halogen, gegebenentalls durch Phenyl oder C,-C4-Allcoxy substltulertes C^-Ce-AIkoxy, 

Cyano, C^-C4- Ailcoxycartxxiy I Oder Nitro, 

R1 undR2 unabhangig vonatnandar jawails ^sserstoff, gagebananfaiis aubstituiertes C^-Ce-Alkyi, das durch 1 
. Oder 2 SauerBtolTatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, oder Ca-Cg-Alkenyl, 

R3 Wasseretoff, Ci-CQ-Alkyi oder C^-Ce-Alkoxy und 

R^ WasserBtoff. C,>Ce-Aikyi, CXj^e-Alkoxy. C^-Cor^^^iii^onytamino oder gagebananfaiis subslituiartes 

C| -Ce-Alhanoylamlno bedeuten. 

[0034] Besondere geeignete Methin- Oder Azamethlnfarbstoffe gehorchen der Formel Vila Oder Vllb, worln R? Methyl 
badeutat. 

[0085] Basondars gaaignata Mathin- oder Azamathinlarbstoffia gehorchen waitarhin der Formel Vila oder Vllb, worin 
Cyano bedeutei. 

[0086] Besondere geei^ata Methin- Oder Azamathintarbstoffa gehorchen weiterhin der Formei VI la oder Vllb. worin 
Sauerstoff bedeutei. 

[0087] Besonders geeignete Azamethinfarbstoffe gehorchen weiterhin der Formal VII, in der X Stickstoff bedeutet. 
[0088] Besonders geeignete Me1hinfart>stoffe gehorchen weiterhin der Formel Vli, in der X CH bedeutet. 
[0069] Besonders geeignete Methin- oder Azamethlntarbstofle gehorchen weiterhin der Formel Vila Oder Vllb, worln 
Q2 9*r»en Rest aus der Pyrrol-, Thiazol-, oder Thiophenroiha t>edeutBl. 

[0090] Besonders geeignete Methin- Oder Azamethlnfarbstoffe gehorchen weiterhin der Formel Vila, worin C,- 
C^2-Alkyl, das gagebananfaiis durch C^-Ce-Alkanoylcncy. C,-Ce-Alkoxycarbonyl, deren Alkyikatte jewails durch 1 oder 
2 Sauerstoffatome in Etherfunlctkin uriferbrcx:hen sein kann, Phenyl oder C^-C^-Alkylphenyl substftulert Ist und durch 
1 Oder 2 Sauerstoffatome in Etharfunktion unterbrochen sein kann, bedeulet. 

[0091] Besonders geeignete Methin- oder Azamethlnfarbstoffe gehorchen weiterhin der Formei Vilb, worin einen 
Rest der Formei NE^E^ bedeutet, wobel E^ und E^ unabhSngig voneinander |ewel(s fOr gegebenentalls substttulerles 
Ci*Ci2-Alkanoyi oder gegebenentalls substituiertes Benzoyl oder E^ auch fOr Wasserstoff stehen. 
[0092] Besonders hen^orzuheben sind Methin- oder AzarpetWnfarbstoffe der Formel Vllb, worln einen Rest der 
Fomiel NE^E^ bedeutet. wobei E^ und E^ unabhangig voneinander jeweils fur C^-Cg-Alkanoyl oder Benzoyl oder E^ 
auch fur Wasserstoff stehen. 

[0093] Weiterhin besonders hervorzuheben sind Methin- oder Azamethinfart>stof1e der Formel Vila worin AlkyI, 
Alkoxyalkyl. AlkanoyloxyalkyI odor Aikoxycarbonyiaikyl, wobei diese Reste jeweils bis zu 1 2 Kohienstotfalome aufwei- 
sen, gegebenentalls durch Methyl substituiertes Benzyl oder gegebenenfalls durch Methyl substltulertes Phenyl be- 
deutet. 
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[0094] Weitertlin besonders hBrvorzuhaban sind Mslhin- oder Azamethinfarbstoffe der Formel Vila odar Vllb, worin 
q2 e'nen Rest der obengenannten Formel Villa oder Vlllc. dabel insbesondere Villa, bedeutet, wobei 

und unabhdngig voneinander fOr Aftcyl, Aikoxyalkyl, AlkanoyloxyalkyI oder Alkoxycarbonylalkyl. wobel diese 
Raste jeweils bis zu 12 Kohlsnsloffalome aufweisan, WaBserstDlf, gegebanenfalfs durch Mathyl subsli- 
tuiertes Benzyl oder gegebenenfalia durch Methyl subatitulertea Phenyl, 

E^ fur Wasserstoff , -C^- AlkyI, gegebenenfalia durch -C^-Alkyl oder -C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, 

Benzyl Oder Thienyl. 

E® fOrCyano. 

B*^ fur Halogen. Wasserstott. C^-C4>Alkyt, a|-C4-Alkc»y. Ci-C^-Alkylthk), gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder Thienyl und 

n furOstehen. 



[0095] Besonders geeignete Chinophthalonfarbstoffe gehorchen der Formel IX In der Wasserstoff oder Brom 
bedeutet. 

20 [0098] Die Monoazofarbstoffa der Formel Ha sind an skH bakannt und in groBer Zahl baschrisban, z.Bl in K. Van- 
kataraman 'The Chemistry of Synthetk: Dyes'. Vol VI, Academic Press, New York, London, 1972, Oder In der EP-A- 
201 

[0097] Die Anthrachlnonfarbsiorfe der Formel Va^bls Vc sind ebentalls an steh bekannt urxJ z,B, In D.R. Waring, O. 
Hallas "The Chemistry and Applicatkxi of Dyes', Saltan 107 bis 118, Planum Prasa, New York, London, 1990, beschrie- 
2S ban. 

[0098] Die Cumaronlarbstoffe der Formel Via bis Vic sind ebenfalts an sich bekannt und z.B. In Ullmanns Encyklo- 
padia der technlschen Chamie» 4. Auftaga, Band \7, Seite 469, beachrieben. 

[0099] Die Methin- oder Azamethinfarbstoffe der Formel Vila und Vllb sind ebenfalts an sIch bekannt und z.B. In der 
US-A-5 079 365 sowia WOA-'92l 9684 baschrieban. 
30 [0100] Die Chinophthatonfartotoffe der Formel IXaInd ebenfalls an sich bekannt und z.B. in der EP-e3 553 beachrie- 
ben. 

[0101] Der Nitrofarbstoff der Formal X ist untar der Bazeichnung C.I. Disperaa Yeltow 42 (10 3SG) gebrauchlich. 
[0102] Geeignete Farbstofle, die Carboxyl- und/^oder SulfonsSuregaippen aufweisen^ werden Im lolgenden ndher 
bsschrisben. Dabei handalt as sich insbasondere um Azo- odar ArrthrachirxDnlarbstoffa. 

[0103] Bel den Azofarbstoffen sind f^4ono- oder Dlsazofarbstoffe, die auch metaliisiert seln kdnnen, hervoizuheben, 
insbesondars solcha, die 1 bis 6 Carboxyl- und/odar Sulfonsauragruppan aufweisan. 

[01 04] Wichtiga Azofarbstoffe sind z.B. solchs, deren Diazokomponanta sich von einem An tlin- odar Aminonaphlhalin 
ableitet. 

[0105] Wichtiga Azofarbstoffe siid waitarhin z.B. soteha, daren Kupplungskomponente sich von ainam Anilin-, Naph- 

40 thalin-, l^razolon, Aminopyrazol, DiaminopyrMln, Pyrfckan oder AcylacetarylkJ ableitet 

[0106] Zu nannen aind beispielswaise metalffraia oder metaliisiaria (Matallkomplaxa) Azofarbstoffe aus der Phenyl- 
azo-naphthalfri-, Phenyl-azo-1-phenylpyrazol-5-on-, Phenyl-azo-benzol-, Naphthyl-azo-benzol-, Phenyl-azo-amlno- 
naphthalln-, Naphthyl-azo-naphthalin-, Naphthyl-«zo-1-phenylpyrazoI-5-on-, Phenyl-azo-pyridon-, Phenyl-azossmriino- 
pyridin-, Naphthyl -azo-pyridon*. Naphthyl-azo-aminopyridin- oder Stilbyl-azo-benzotreiha. 

4S [0107] Die Azofarbstoffe k5nnen zusatzlteh auch rxxh eina reaktive Qruppe, z.B. den Rest der Formel 

Hal 



SO3H 



aufweisan, der ubar eina gegabenenlalls substrtuierte Aminogruppa entwedar an die Diazo- odar Kupplungskompo- 
nente geknQpft ist. 

[0108] Von besondarar Badautung sirKi Azofarbstoffe dar Formal lie 
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in der lur einen Rest der Formel 
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b 0. 1 oder2. 
c, 0 Oder 1 . 

Ui Wasseretofi, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy. Acetyl, Cyano, Carboxyl, HydroxysuHonyl, Ci-C4-Aikoxycarbonyl. 
Hydroxy, Carbamoyl. C| -04-1^0- Oder DIalkylcarbamoyl. Fluor, Chlor, Brom oder Trmuormethyl, 

U2 WaBseretolf, Methyl, Ethyl, Melhoxy, Ethoxy, Cyano, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Acatylamino, C,-C4-Alkoxycar- 
bonyl, Carbamoyl, Ci-C^-Mono- oder DIalkylcarbamoyI, Fluor, Chlor, NItro. Sulfamoyl. Ci-C4-Mono- Oder Dial- 
kylsulfamoyt, C| -C4-AlkylsuHonyl, Phenyl&ullonyl odar Phencscy; 

eina direkta Bindung. SauerBtofl, Schwafel oder die Gruppe -NHCO-, NH-CO-NH-. -CONH-. -CO-. -NHSOg-, 
-SO2NH-, -8O2-, -CH=CH-. -CH2-CH2-, -CH2-, -NH-, Oder -N=N-, 

\n Wa68arsloffodarC^-C4-Alkyl, 

V2 Wasserstoff, C,-C4-Alkyl oder Phenyl, das durch C^-Cg-Alkyl, C^-C4-AlkDxy, Chlor, Brom odar Hydroxysulfonyl 
substltulert sein kann, 

Wasserstoff oder C^-C4-Alkyl. das durch Hydroxy, Cyano, Caiboxyl, Hydroxysulfonyl, Sulfate, Mathoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl oder Acetoxy substltulert seIn kann, 

V* Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl, das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Sulfato, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl odar Acetoxy substituiart sein kann. Benzyl odar Phenyl, das durch C|<^4-A]kyl, C^-C4-Alkoxy, 
Chlor Oder Hydroxysulfonyl substituiart sein kann, 

C^-Ce-AlkylurekJo, Phenylureido, das durch Chlor, Methyl, Methoxy, Nitro, Hydraocysulfonyl oder Carboxyl sub- 
stltulert sein kann, C^-Cg-Alkanoylamlno, das durch Hydroxysulfonyl oder Chk>r substltulert seiri kann, Oycky 
haxanoylamino, Benzoytamino, das durch Chlor, Methyl, Methoxy, NItro, Hydroxylsulfonyl oder Carboxyl substl- 
tulert sein kann, oder Hydroxy, 

V« Wasserstoff. Ci-Ce-Alkyl, cte durch Phenyl. CT-C4-Alkoxy, Hydroxy, Phenoxy oder C,-C4-AlkanaylQxy substl- 
tulert sein kann, Cg-CT-Cycfoalkyl, Hydroxysuffonylphenyl, Ci-C4-Alkanoyl, Carbamoyl, Ci-C4-Mono- oder Dl- 
alkylcart>amoyl, Phenylcarbanr>oyl oder Cyctohexylcarbamoyl. 

Mettioxy, Ethoxy. Chtor. Brom, Hydroxysulfonyl, Acetylamino, Amino, Urekip, MsthylsuHonylamino, Ethylsulfo- 
nylamino, Dimethylamlnosulfbnylamino, Methylamino, Ethylamino^ Dbiethytamino oder Diethylamino, 

\fi Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Methoxy. Ethoxy, Hydroxysulfonyl, Chlor oder Brom, 

M den Rest sines Benzol- oder Naphthalinrings, 

V» Methyl, Carboxyl. C^-C4-Alkoxycarbonyl Oder Phenyl, 

V10 Ci-C4-Alkyl, Cyctohexyl, Benzyl Oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Fluor, Chtor, Brom, Methyl, Methoxy, 
NHro, Hydroxysulfonyl, Cartxixyl, Acetyl, Acetylamtno, Methylsulfonyl, Sulfamoyl oder Carbamoyl substltulert ist, 

Wasserstoff oder Ci-C4-AIkyl, das durch Methoxy, Ethoxy oder Cyano substituiert seri kann. 

V* Wasserstoff, Methyl, Hydroxysunonyfrnethyl, Hydroxysulfonyl. Cyano oder Carbamoyl. 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, das durch Phenyl, Hydroxysulfonylphenyl, Hydroxy, Amino. Methoxy. Ethoxy. Car- 
boxyl, Hydroxysulfonyl, Acetylamino, Banzoylamino oder Cyano substituiert sein kann, Cyctohexyl, Phenyl, das 
gegebenenfalls durch Carboxyl. Hydroxysulfonyl, Benzoylamino, Acetylamino; Methyl. Methoxy, Cyano oder 
Chtor substltulert Ist, oder Amino. cfe» durch Phenyl. Ci-C4-Alkyl. Acetyl oder Benzoyl substltulert Ist, 

Ci-C4-AIkyl. Phenyl. Hydroxy, Cyano. Acetyl. Benzoyl, Carboxyl, MethoxycartDdnyl, Cart>amoyl oder Hydroxy- 
sulfonytmelhyl und 
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Wassarstoff, Chlor, Brom, Acatylamino. Amino, Nilro, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl, Methylsutfonyl, Phenylsulfo 
nyl, Carboxyl, Methoxycarbonyl. Acetyl. Benzoyl, Carbamoyl. Cyano cxJer Hydroxysuffonylmednyl bedeuten, 

mtt der MaBgabe, daB mlndestens eine Carbaxyh und/bder SuHonsduregruppe Im Molekul vorhanden ist. 
[OlOq Aromatische Amine, die stch ale Diazokomponenten eignan und eich von der Fomiel Xlla, Xllb, XIIc cxier Xlld 
ablelten, slnd beisplelswelse Anilin, 2-Melhoxyanllin, 2-MethylaniHn, 4-Chlor*2-am!noanisol, 4-Methylanilin, 4-Me- 
thoxyanilln, 2-Methoxy-5-methylanliin, 2,5-Dlmethoxyanilin, 2.5-DlmethylanlIln, 2,4-Dlnr»ethylaniIla 2,5-Dlethoxyanllin, 
2-Chloranilin, S-Chloranilin, 4-Chloranilin, 2,5-Dichloranilin, 4-Chk>r-2-nitroanilin, 4-Chlor-2-methylanirn, S-Chlor- 
2-metlTylannin, 4-Chlor-2-amlnatoluol, 4-Phenyteulfonylanilin, 2-Ethoxy-1-naphthylamln, 1 -Naphlhylamin, 2-Naph1hyl- 
amin, 4-Methylsulfonytanilin, 2»4-Dtchloranilin-5-carbonsaure. 2-Aminobenzoa&aur8. 4-Aminobanzoesaura, 3-Amino- 
benzoesaure, d-Chtoraniiin-G-carbonsaure, Anilin-2-oder -3- Oder -4^ul1onsaur6, Anilin-2,5<llsulfon8aure, Anilin- 
2,4-di&ul1onsaure, Anilin-3,5-disulfonBaure. 2-Aminatoluol-4-8ulfonsaur0, 2-Aminoanisol-5-suKonsaure, 2-E1hoxyani- 
iin-S-sulfonsaure, 2-Ethc»yanilgn*4-6ul1onsaure, 4+tydrDxy6ulfonyl-2naminob8nzoasaure, 2,5-DimethQxyanilin-4-sul- 
fonsaure. 2.4-Dime1hoxyanilin-5-8Ulfon8dure. 2-Methoxy'^melhylanllin-4'8Ulfon8dur0. 4-Aminoani$ol-3-5Ulfon$dure. 
4-Aminotoluol-3-sulfonsaure, 2-AminotoIuol-5-suHcMisaure. 2-Chloranitin>4>su[fonBaura, 2-Chloranifin^surfon&aure, 

2- Bromanilin-4-suttonsaure. 2,6-Dichloranilln-4-sulfonsaure, 2,6-Dimethylanilln-3- Oder -4-sulfonsaure, 3-Acetylami- 
noanilin-6-6utfonsaure, 4-Acetytaniinoanilin-2-sulfcxiy1saurB. 1 -Aminonaphthalin-3-. >4-, -5-, -6- oder -7'Sulfohsaure, 
1 -Amlnt>naphthalIn-3,7-disulfonsaure, 1 -Amlnonaphthalin-3,6,B-trisultonsaure, 1-Amirionaphma!in-4,6,8-trisulfonsau- 
re, 2-NaphthyIamin-5-p -6- Oder -B-suHonsaure, 2-AmBionaphthalin-3, 6, 8-tri8uHonsaure, 2-Aminonaphthalln-6,B-di- 
sulfonsaura, 2-Aminonaph1halin-1,6-di8uIfonsaure, 2-Aminonaphthalin-1-6ulfonsaura, 2-Aminonaphthalin-1 .S-dieul- 
tonsaure, 2-Amnonaphthalln-3, 6 -disulfonsdure, 2-Aminonaphthalln-4,B-disulfonsdure, 2-Amlnophenol-4-sulfon8au- 
re, 2-Amtnoph8nol^su!ton8auF8, S-Aminopheno^^-suIFonsaurs, 1-Hydroxy-2-aminonaphthalin-5,8-oder -4.6-di8ul- 
tonsdure. 4-Aminodiphenylamlh. 4-Amlno^*-methoxydiphenylamln, 4-Amlno-4'-meihoxydtphenylamin-3>3Ulfonsaure. 
4-(2'-M8thyiphenylazo)-2-mBthylani!in, 4-Aminoazobon2ol, 4-Nrtrophenylazo-1-aminonaphtharm, 4-(6'-Hydroxysulfo- 
nylnaphthylazo)-1-aminonaphlhalin. 4-{2\5'-Dihydroxysuifonylphenylazo}-1 naminonaphthalin, 4'-AminD-3*-methyl- 

3- nltrob&nzophenon, 4-Amlnobenzophenon, 4-(4' -Amlnophenylazo)benzolsulfonsaure, 4-(4*-Amlno-2- oder 3'-me- 
thoxypb8nylazo)benzolsulfonsaure oder 2 -Ethoxy-1 -naph1hylamin-6*«ul1onsaure. 

[0110] Aromatische Diamine, die sfch als Tetrazokomponenten elgnen und sich vonder Forme! Xlfe oderXllt ablelten, 
BirKl beispieiswaise 1 ,S-Diaminobenzol, 1,3-Diaminobenzol-4-BuKan&aura, 1,4-Diaminobenzol, 1,4-Diaminobenzol* 
2-8Ulfon8aure. 1,4-Diamino-2-m0thylb8nzol. 1.4>Dlamlno-2-methoxyber)zol, 1,3-Diamlno-4-methyber)zof. 1,3-Drami- 
nobenzot-S-sulfbnsaure, 1.3-Dlamino^methylbenzol. 1,6-DlamInonaphthalln-4-3ulfansaure, 2,6-DlaminonaphthaIIn- 
4,a-dlsuHon8aure, 3,3'-0iamlnodphenyl8ulfon, 4.4'-Diaminodiphenyl8ulfon, 4,4'-Diamino8tiban-2,2'<fisulfon8aure. 
2;7'-DlamlnodlphenyIsutfon, 2,7'-DIamlnodlphenytsuffon-4,5-dIsulfonsaure, 4.4'-Dlamlnobenzophenon, 4,4'-Dlamlno- 
3,3'-dinrtrobanzophenon, 3,3* *Diamino-4,4'-dichiofbenzophenon, 4.4'- cxier 3,3'-DiamirKxiiphanyl, 4.4'-Diamino-3,3'- 
dichk>rdiphenyl, 4,4'-Dlamlno-3,3'-dlmethoxy-, -3,3'-dimethyl-, -2,2*-d!m9thyi-, -2,2'-dlchkx'- oder -3,3'-diethoxydiphe- 
nyl, 4,4'-Diam!no-3,3'-dlmethyl-6,6*-dinitrodiphenyl, 4,4'*Diaminod'phanyl-2,2'-oder -3,3'-disulfonsaure, 4,4*-Diamino< 
3,3'-dimQthyl-, -3,3'-dimQthoxy oder -2,2'-dimethoxydiphanyl-6,6'-disuifon8aure, 4,4*-Diamino-2,2*, S.S'-tetrachksr- 
diphenyl, 4,4-Diamlno-3,3'-dlnitrodphenyl. 4,4*-Dlamlno-2.2'-dichlor-6,5*-dlmethaxydiph0nyt, 4,4'-Dlamlnodlphenyl- 
2.2- odar -3,3'-dicarbonsaure. 4.4'-Diamino-3,3'-dimethykif}henyl-5,5'-disulfonsaur8. 4.4'-Diamino-2-nitrodiphenyl, 
4,4-Diamino-3-ethQKy- oder -S-hydroxysulfonykilphenyl, 4,4'-DlafTiino-3,3'<llme1hykllphenyl-5-8Ulfonsaure, 4.4'-Dia- 
minodiphanylmethan, 4,4*-Oiamino-3,3* -dimethykilphanytmalhan, 4,4'-Diamirx>-2,2', 3,3^-1etFam8lhykliphenylmethan, 
4,4'-Diaminodlphenytethan, 4,4'-DlaminostiIben Oder 4,4-DtemfnodIphenylmethan-3,3r-dlcarbonsaure. 
[0111] Reste sind z.B. Aniline, wie o- oder m-ToJukJin, o- oder m-Anisidin, Kresidln. 2,5-Dimethylanilln, 2,5-Dlme- 
thoxyanilin, m-Aminoacetanilid, 3-Amrio~4-methoxyacetanilkj, 3-Amtno-4-methylacetaniiid, m-Aminophenylhamstolf, 
N-Methylanllln. N-Methyhm-toluWin, N-Ethylani!in, N-Ethyl-m-toluidin, N-(2-Hydroxyethyl)anllln oder N-(2-Hydroxye- 
thyi)-m-toluldin. 

[Oil 2] Reste slnd weiterhln z.B. NaphtholsulfonsSuren, wie 1 -Naphthol-3-sulf onsaure, 1 -Naphthol-4-sulfonsdure, 

1 - Naphthol-5-8ulfon6aura, 1-Naphthol-8-8ulfon8aura, 1-Naphthol^,6-di8ulfonsaure, 1-Naphthol-3,8-dlsulfon8aura, 

2- Naphthol-5-6ulfbn6aurB, 2-Naphthol-6-8ulfon8aure, 2-Naphthol-7-8ullon8aurs. 2-Naph1hol-8-8ulfonGaura, 2-Naph- 
thol-3^6-dlsulfonsaure. 2-Naprithol-6,8-dlsulfonsSure, 2-Naphthol-3,8,B-tri8Uffonsdure, 1 ,8-Dlhydraxynaphthalin- 

3.6- disuKonsauF8, 2,6-Dihydroxynaphthalin-8-8u If ordure oder 2,6-'D^ydroxynaphthann-6-sulfonsaure. 

[Oil 3] Reste slnd welierhin z.B. Naphthylamine, wie 1 -Naphthytamin, N-Phenyt-1 -naphthytamin, N-Ethyl-1-naph- 
thylamin, N-Phanyl-2-naphthylamin. 1-Naphthol, 2-Naphthol, 1 .5-Oihydroxynaphthalin, 1 .6-Dihydroxynaphthalinp 

1.7- Dihydraxynaphthalin oder 2,7-Dihydroxynaphthaljn. 

[0114] Reste slnd wefterhfn z.B. Amlnonaphthallnsulfonsauren, wie l-Naphtrrylamln-B-sultonsSure, 1-Naphthyl- 
amin-7-8ul1onsaure, 1 -Naphthyiamin-B-sulfoneaure, 2-Naphthylamin-3,&-disutfonsaura, 2-Naphthylamin-5,7-disut1on- 
saure oder 2'Naphthylamin-^,B-disulfonsdure. 

[0115] Rasfe K?8ind wsiterhin z.B. Aminonaphtholsulfonsauren, wia 1-Amino^hydroxynaph1halin-7-sutfon8aure, 
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1 rAmino-8-hydroxynaphthaijn-4-8uffonsBure, 1-Amino-6-hydroxynaphthalin-2,4-di8uifonsaure, 1-Amino-8-hydro- 
xynaphthalin-3.6-di8uHonsaure. 1-Amino-a-hydroxynaphthalin-4.&<ii5uironsdure, 2-Amfno^hydraxynaphthalin- 

7- 8ulfon8aur0. 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-5ultonsaure, 2-Amino-6-hydroxynaph1hatin-3,6-di8ulfonsaure,. 2-Amj- 
no-5-hydraxynaphthalin-1 .7-dl9ultonsfiure, 1 -AcetylamIno-8-hydroxynaphthaIlri-3,6-dl9Ulfonsaure, l-Benzoylomlno- 

8- hydroxynaphthalin-3,6-disut1onsaurQ, 1 -AcBtyiamino-8-hydraxynaphthatri-4,6-disuiron6aure. l-Banzoyiamino-S-hy- 
droxynaphthalln-4,6-dl8Ulfonsaure, 1-Acetylamlno-5-hydroxynaphlhalln-7-8ulfon8aure, 2-Methylamino-8-hydro- 
xynaphthalln-6-sunonsaure. 2-Methylamlno-e-hydroxynaphthalln-6-suirc>nsgure Oder 2-(3'- Oder 4'-Hydroxy8ulfonyi- 
pheny Oamino-d-hyd roxynaphtha)in-6>GU If onsaure. 

[0116] Raste K?8lnd W8iterh!nz.B. Pyrazolone, wiel -Phenyl-. 1-(2-Chlorph8nyl)-, 1 -(2'-Me1hoxyphenylh l-ce-Me- 
thylphenyl)-. 1 -(1 '.S'-Ditshlorphenyl)-, 1-<2',6'-Dfchloiph©rYyO-, 1.(2'.Methyl-6'-chterphenyO 1 -(^-Methojey-S'-mathyl- 
phenyO- 1-(2'-ry/leiha)cy-5'-hydroxy8ulfonylphenyl)-. 1-(2'.6*-Dlhydrc»cy«ultonylphenyl)-, l-C^-Carboxyphenyl)-. ^3 
-HydroxyBulfbnylphenyl)-, 1 -{^'-HydroxyBulfonylphenyl)- oder 1-(3*-SulfamoyIphanyI)-3-carbaxylpyrazol-€-on, 1-(3*- 
odar 4* -Hydroxysulfonyfphenyl)-, 1-(2'-Chlor-4'- oder -5'-hydroxysuttonylphenyI)-, 1-(2'-Methyl-4'-hydroxysuIfonylphe- 
nyl)-. 1-(2*,5'-Dlchlorphenyl)-, 1-(4'.8'-Dihydroxy6Ulfonyl-1-naphthyl)-. 1-(6'-Hyraxysuffonylnaphth-1-yJ)-3-fneihylpyra- 
zot-5-on. 1-Phenylpyrazol-5-on-3-carbon6aureBlhylesler, Pyrazot-S-on-Soarixansaursethylestsr odar Pyrazol-S-on- 
3-carbonsaure. 

[0117] Rasta K^sind waitorhin z.B. Aminopyrazola, wia 1-MethyK 1 -Ethyl-, 1 -Propyl-, 1 -Butyl-, 1 -Cyclohaxyl-, 1 -Ben- 
zyl- Oder 1 -Phenyl-5-amlnopyrazol, 1 -(4 -Chlorphenyl)- oder 1-(4'-Methyfphenyl)-5-amirxjpyrazol oderl ^Phenyh3-nrie- 
thy!-5-aminopyrazol. 

[0118] Raste sind waiterhin z.B. Pyridone, wia 1-Ethyl-2-hydroxy-4-me1hyl-5-cart>amoylpyrtd-6-on, 1-(2'-Hydro- 
)cyelhyl)-2-hydraxy-4-nr«thyl-5-carbamoylpyrfd-6on. 1 -Phenyl-2-hydroxy-4-nf>ethyl-5-carbafnoy^pyr1d-6-on, 1 -Ethyl- 
2-hydroxy-4-mathyl-5-cyanopyrid-6-on, 1 -Elhyl-2-hydroxy-4-rnethyl-5-hydroxysulfonylmBlhyipyrid-6-on, 1 -Mathyl- 
2-hydroxy-4-methyl-5-cyarKrpyrld-6-on, 1 -Meihyl-2-hydroxy-6-acetylpyrld-6-on, 1 ,4-DlmethyI-2-hydroxy-5-cyanopy- 
rid-6-on, 1,4-Oimalhyl-5-carbamoylpyrid-6-on, 2,6-Dihydraxy-4-ethyl- 5-cyanopyrfdin, 2,6-Dihydraxy^ethyl-5-carba- 
moylpyridin, 1-Ethyl-2-hydroxy-4-melhyl-6-hydroxyButfonyImGthylpyrid-6-on, 1 -Ma1hyl-2-hydrDxy-4-mathyl-5-methyl- 
suironylpyrld-6-on oder 1-Carboxymethyl-2-hydroxy-4-Dthyl-5-phenylsulfonylpyrid-6-on. 

[Oil 9] Anstelle dor Azofarbstoff e der Formal lie konnen im erfndungBgennaBen Verfahren auch die entsprechenden 
Metallkompleacterbstorre zur Anwendung getangen. 

[0120] Als komplaxiaranda Metalle kommen dabel insbeeondere Kuplsr, Kofoalt, Chrom, Nbkel odar Eisen in Be- 
tracht, wobel Kupfer, Kobalt Oder Chrom bevorzugt sind. Besonders zu nennen sInd dymmetrische oder unsymmetrl- 
sch© 1:1- Oder 1:2-Chromkomptexe. Dabel beflnden sich die metalllslerten Qruppen In den vorstehend genanrrten 
Azofarbstoff an vorzugsweiea jeweils in ortho-Stellung zur Azogruppa, z.B. in Form von o,o-D3iydroxy-. o-Hydnoxy-o'- 
cart>oxy-, o-Carboxy-o'-amino- oder o-Hydroxy-o'-amino-azogruppIerungen. 

[0121] Bevorzugt sind Farbsloffe der Formal lie, in der fur einen Rest der Formal Xlla, Xllb, Xllc. Xlld, Xlla oder 
Xllf steht. worin U' Wasserstoff, Methyl. Methoxy, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Hydroxy oder Chlor, U2 WSasserstotf, 
Methyl, Mathoxy, Carboxyl. Hydroxysulfonyl. Acetytamino odar Chkx und LPdiaGrtipps -CO-. -SOl2-.*-CH=CH-, -CHg- 
CH2-, -CHs- Oder -N=N- badeuten. 

[0122] Bevorzugt sind welterhin Farbstoffe der Formal lie. in danen steh der Rest von Kupplungskomponenten 
ableital, die Sulfonsauran- und/oder Carfcxsxylgruppen aufwaisan und die in ortho- oder para-Stellung zu einar Hydroxy- 
und/oder Aminogruppe kuppeln. Als Beisplele fur sotehe Kupplungskomponenten seien 2-Acetyiamlno^-hydro- 
xyr^phthaJin-7-6utfonsaura. 2-AcBty^mino^4iydroxyrkaphthalin-6:«ulfor^ura, 1 -Ace1ylamino-d-hydroxynaphthalin- 
3,6-dlsullonsaure, 1-Benzoytamino-8-hydroxynaphthann-3,6-dlsulfon»aure, 1-AcelyiamIno^hydroKyriaphthalln- 
4,6-disullons^ure oder 1-Benzoylamrio-8-nydroxynaphthaUn-4.6-dlsulfonsaure genannt 
[0123] Bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel XIV 




(XIV) , 



in der B^ Wksserstoff, C,-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Chlor oder Hydroxysulfonyl urxd 1^ den Rest einer Kupplungskom- 

ponente der Naphthalin-, Pyrazoton- oder Pyrkiorkreihe bedeuten. 

[0124] Welterhin besonders bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel XV 
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s 




10 in der die obsngenannte Bedeutung bsshzt und fur HydroxysuKonyl in Ringposition 3 Oder 4 steht. 
[0125] W&iterhin besonders bsvorzugt sind Azoforbstofie der Formel XVI 

OH 



IS 




(XVI) , 



20 

in der die obengenannle Bedeutung besHzt und die Aminogruppe in Rin^)osftion 6 Oder 7 steht. 
[0126] Wsitsrhin-eind wertvoHs Verbindungen solche der Fomnsl XVII 



2S 



30 




<S03H)d (S03H). 



in dar die obenganannte Bedeutung beshzt und d und a unabhangig vonainander jawails fur O, 1 odar 2 stehen. 
35 [0127] Weiterh in slnd wertvolle Verbindungen solche der Formel XVIII 



mz OH 



40 




In dar B^ dia obanganannte Bedeutung besitzt und einar der beidan Rasta B? und B^ fur den Rest D^, wobei diesar 
die obengenannle Bedeutung besltzt und der andere lOr 3-Amlno^hydroxysunonylphenyl Oder aucti belde Reste B^ 
und B*-10r3-AnnrK>-6-hydroxysulfonylphenyl stehen. 

[0128] Basonders zu nennsn ist auch der symmetrische 1 :2-Chrom komplexiarbstoff, dem der Azofarbstoff 1 -(2-Hy- 
so droxy-4Hiydraxysulfbnyl-6-nitfonaphth-1 -ylazo)-2-hydraxynaphthalin zugrundellegt. 

[0129] Weiterhin konnen Im arfindungsgamaSan Vsrfahren auch eaura Anthrachinonfarbstoffa zur Anwendung ge- 
langen. Solche AnthrachirKine shd an sich belcanm urKf belsplelswelse In K. Venkataraman 'The Chemistry of Synthetic 
Dyas", Vol. II, Academic Press, New York, 1 952, baschrieben. 

[0130] Bevorzugt slnd saure Anthrachtnonlarbstoffe aus der Reihe der 1 ,4-Dlaminoanthrachinone. Sle gehorchen 
ss Z.B. der Formel XVIII 
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in der IQr Amino odar einen Rast dar Formal 



P2 




steht. 

worin P2 und unabhangig vonehander jaweils \A^ssers1off odar Methyl und ainer dar beldan Rasts P^ und PS 
Wasserstoff Oder Methyl und der aridere Hydroxysulfonyl bedeuten. 

[0131] In der zwailan Stufe (B) das arfindungsgemafJen Varfahrens versatzt man dia in Stufe (A) hargestellta Ml- 
schung mit Melamin und gawQnschlenfads mit weiterem Phenol, substituiertem Malaimin I und Formaldahyd odar 
Formaldehyd-llelernden Verblndungen. wobel man die Mengen so wahit, daB das Molveihfiltnis von Melamlnen (Me- 
lamin und (a)) zu (b) im Bareich von 1 :1, 15 bis 1:4,5, vorzugswaise von 1:1,8 bis 1:3,0 Itegt, daB daa Pigment odar 
der Farbstoff In einer Menge im Berelch von 0,01 bis 5, vorzugsweise von 0,1 bis 2 QewT%, bezogen auf Melamin 
und (a) und (b). und daB das Phenol in einar Manga im Baraich von 0 bis 5, vorzugsmise von 0,2 bis 2 Mol-%, bezogen 
aul Melamin und (a) und (b) vorllegen. 

|pi32] Bel der Hersteilung von Fasem Ist es besonders bevorzugt, wenn man die Menge an substituiertem Melamin 
I (Komppnanta (a) im Baraich von 1 bis 50. vorzugsweise von 5 bis 15 und ganz besonders bevorzugt von 7 bis 12 
Mol-%, bezogen aul die Summe von Melamin und substituiertem Melamin I. wfihit und bevorzugft von 0,1 bis 9.5, 
besonders bevorzugt von 1 bis 5 Mol-%, bezogan auf Melamin und (a) und (b), aines dar oben angefuhrten Phenole 
Oder Mischuhgen derselben einsetzt. 

[0133] Die gasamta Mischung wird dann in an sich bekannter Waise, wie es baispietsweise in EP-A 523 4B5, EP-A 
355 760 Oder Houben-Weyl. Bd.14/2, Georg Thiome Vertag, Stuttgart, 1963, S. 357 ff beschrieban wird. kondensiert. 
[0134] Die ReaJdlonstemperaluren wihlt man dabel im allgemeinen In einem Berelch von 20 bis 160, bevorzugt von 
40 bis 140<'C. 

[0135] Der Reakllonsdruck Ist In der Regel unkritisch. Man art>eHet im allgemeinen in einem Berelch von 100 bis 
500 kPa, bevorzugt 100 bis 300 kPa. 

[0136] Man kann die Reakllon mit Oder ohne Losungsmittel durchfuhrcn. In der Regel setzt man belm EInsalz von 
waRriger FormaWehydiasung kein Losungsmlttel zu. Bei Vfenvendung von Formaldehyd gebunden In fester Fomi wShll 
man als Losungsmitlel Qblichanwaise Wassar, woboi die verwarxiate Manga tn dar Regel im Baraich von 5 bis 40, 
bevorzugt von 1 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Qesamtmenge an eingesetzten IVtonomeren, liegt. 
[0137] Femar fOhrt man die Polykondansation im allgemeinen in einem pH-Baraich oberhalb von 7 aus. Bevorzugt 
Isl der pH-Bereich von 7,5 bis 10,0. besonders bevorzugt von 6 bis 10. 

[0136] Des weiteren kann man dem Reaktionsgemisch geringa Mengen Qblicher Zusaize wie Alkalffnetallsutfiten, z. 
B. NatriunrKlisuim und Natriumsulfit, Alkalimstalifonnialen, z.a Natriumfomiiat, Aikalimetalicltrate, z.B. Natriumcitrat, 
Phosphate, Polyphosphate. Hamslcflf , DteyandiamW oder CyanamU hlnzurogen. Man kann sle als relne Elnzehrert>ln- 
dungan odar als MIschungan untarainandar jeweils in Substanz oder als waBrrge Ljosungen vor, wahrend oder nach 
der Kondensaltonsreaktton zusetzen. 

[0139] Andere Modifiziemngsmiltel eind Amine sowie Aminoaikohole wie Diethylamin. Ethanolamin, Disthanolamin 
ode r 2-Dielhy laminoethanoi. 

[0140] Ais wettere Zusatzstoffe konvuen FOIIstoff e, Emulgatoren oder Trebmittel In Betracht. 
[0141] Als Fullstotta kann man beispielsweise laser- oder pulverformige anorgantache VerBtarkungsmittal odar FOII- 
sioffe wie Qlasfasem, MetalipuVer, Metalisaize oder Silikate, z.B. kaolin, Talkum. Schwerspat, Quarz oder Kreide 
einsatzan. Ais Emulgatoren venwendal man in der Regal die ubiuhen nfchtionogenen, ankxieriaktiven oder katkmak- 
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tiven organischsn Verbindungen rriit langkettigen Alkylrsstan. Bei der Vararbailung dar nicht ausgehaileten Harze zu 
Schaumen kann man als Treibmittel beispielsweise Pentan einsetzen. 

[0142] Die Potykondensation kann man diskontinuiBrfich odsr konthuieriich, bBispielsweiss in einsm Extruder (s. 
EP-A 355 760), naoh an sk^ bekannien Melhoden durchluhren. 
s . [0143] Die Herstellung von fomkovpem durch Hartung der srfindungagemaBen Kondensationsprodukts eriolgt in 
Oblicher Weise dutch' Zusatz von gsringen Mangen an Sauren wis Ameisensaure. Sctiwelalsaure Oder Ammonium- 
chlorld. 

[0144] Zur Herslollung von Fasem vereprnnt man in der Regal das erfindungsgemaSe Mebmin-Harz in an sich 
bekannter Welse beispielsweise r«cli Zusatz elnes Harlers bel Raumtemperatur In einer Rotadonssplnnapparatur und 
fo hartet anschlieBend die Ftohfasem in diner erhitzten Atmosphara aus, Oder man varspinnt in einer erhitztan Atmospha- 
re. verdampft dabei gtelchzeitig das als Ldsungsmlttet dienende Wasser und hartet das Kondensat aus. Ein solches 
Varfahrsn ist in der DE-A 23 64 091 eingahand baschriaban. 

[0145] Zur Herstaliung von Vliasan geht man In dar Regal von wattefdrmigen Bahnan aus, indem man diese nach 
an sich bekannten Methoden nadelt. Die Herstellung von wattefdrmigen 5ahnen nimnnt man im allgemeinen nach 

IS ublichen Methoden beispielsweise auf einer Krempelanlage vor. 

[0146] Die erfindungsgemaB gefdrbten Fasem urxi Viiese setzt man bevorzugt zum Arbeits- und Brandschutz ein, 
beispielsweise zur Herstellung von sogenannlen Blaumannern (Nachleil bistang: flammfestgeschOtzte Baumwolle var- 
llert den Flammschutz nach mehmialigem \A^chen}. Wandbespannungen (beispielsweise fur dffentliche Get)aude, 
in denen die Flannmfestigkeit im Vardergrund steht} sowie lelchtere BeklekJung fbr die Feuerwehn 

20 [0147] In einer bevorzugten Ausf Qhrungsfomi stallt man schwarza Abdeckvliasa und Abdeckgeweba f Qr die Molor- 
raumlsolation her. Die Vortelle gegenOber entsprecherxicn Vliesen aus dem Stand der Technik liegen In der h6heren 
Tempsraturbestandigkait (DauertemperaturbestarKiigkait ca 200"C). der FlammlastigkBit sowia in der Tatsacha, daS 
- im Vergleich zu anderen Fasem und Vliesen - kelne FlammschutzausrOstung erforderlk:h Ist. 

[0148] Die Vortaile des erfindungsgenr^Ben Verfahrens liegen in dem Bereitstellen von homogen gefarbten Melamin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten, die insbesondere belm Verspinnen zu Fasern kaine Stippen bilden. 

Beispiel 1 (Kondensationsharz ohna Farbzusatz) 

[0149] Eine Mischung aus 1871 g Melamin, 620 g einer BO gaw.-%igen Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% 
30 Bis- und 40 Moh% Tris-Hydroxyoxapentylmelamin, 472,8 g Paralormaidehyd, 38.2 g Phenol und 15,4 ml DIethyletha- 
rK)lamln wurden Innerhaib von 150 min bel 98'C bis zu einer Viskositat von 500 P-as kondenslert Nach Zusatz von 1 
Gew.-% Ameisensaura wurde das Harz nach bakarmter NAethode ver&ponnen. 

Beispiel 2 (Batch-Kondensalksnsharz) 

35 

[0150] 95 g PigmentruB (RCC-Ktassa) (DEGUSSA) wurden h einer Mischung von 1128,8 g 40 gew.-%igem Fomi- 
aldohyd, 633 g einer 80 gew.-%igen Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol- Bis- und 40 Mol-% Tris-Hydroxyoxapon- 
tytmetamin mit einem Ultraturax 30 min tetn dispergiert, anschiieBend erfolgte Zugabe von 1746,4 g Melamin, 472,8 
g Paratomr^dehyd, 38.2 g Phenol, 15,4 ml Diethyiethanolamin und 185 g VU^sser. Mit 25 gew.-%igar NaOH-Losung 
40 wurde ein pH-Wert von 9.4 eingestellt Es wurde bel 98'C bis zu einer Viskositat von 250 P-as kondenslert und an- 
schlieBend sofbft aul Raumtamperatur abgakOhIt ' 
Feststoffgehalt (theor.): 77 % 
Endvlskosliat: 430 Pa-s 

[0151] Das schwarza Kondensationsharz wunds mit einem faibkisen Kondansatlonsharz (siaha Beispiel 1 ) im Vsr- 
4S hattnis 1 :5 gemischt und in t>ekannter Weise versponnen. 

Beispiel 3 

[0152] 17.2 g Pigment Red 3 (C.l. 12120) wurden in einer Mischung von 733 g 40 gew.-%igem Formaidahyd, 411 g 
so einer 80 gew.-%igen Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-Hydroxyoxapentylmelamln mit 
einem Ultraturax 30 min fain dispergiart, anechitaBend erfolgte Zugabe von 1134 g Melamin, 307 g ParaforR^idehyd, 
24,8 g Phenol, 6,0 ml Diethyiethanolamin und 107 g WSssser. Mit 25 gew.-%lger Na-OH-uasung wurde ein pH-Wert 
von 8,9 e'ngestettt. Es wurde bai 98*^0 bis zu einer Viskositat von 250 Pa-e kDndansiert und anschliaBand sofort auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 
ss Feststoffgehalt (theor): 77 % 
ErKlviskositat: 310 Pa-s 

[01 53] Das orange Kondensattonsharz wurde in bekannter Weise versponnen. 
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Beispjel 4 

[01S4] 8,2 g Pigment Yellow 183 (C.I. 18792) wurdsn in einer MIschung von 733 g 40 gBw.-%jg8m Formaldehyd. 
411 g einer 80 gew.-%lgen MIschung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Trls-Hydroxycscapeniyimelamln 
mrt einsm Ultraturax 30 min fain diepergiert. AnschlieSend eifolgts Zugabe von 1134 g Melamin, 307 g Paialormalde- 
hyd, 24,8 g Phenol, 5,0 ml Dlelhylethanolemln uhd 107 g WSasser. MIt 25 gew.-%lger Na-OH-Ldsung wurde ein pH- 
Wert von 8.9 eingestellt. Es wurde be! 98»C bis zu einer Vlskosltat von 250 Pa-a kondenslert und anschlieOend soforl 
aul Raumtsmperalur abgekuhtt. 
Feetstoffgehall (iheor): 77 % 
Endvisko&itat: 510 Pa-s 

[0155] Daa gelbe Kondensationsharz wurde in bekannter Welse versponnen. 
Beispiel 5 

[0156] 8.2 g Pigment Blue (15:3) (C.I. 74160) wurden in einer Mischung von 733 g 40 g6w.-%igem Formaldehyd, 
411 g einer 80 gew.-%lgen Mischung aus 10 1^101-% Mono-, 50 IVtol-% Bis- und 40 Mol-% Trts-Hydroxyoxapentylmelamin 
mrt oinem Ultraturax 30 min fein dispergiort. AnschiisBond erfolgte Zugabe von 1134 g Melamin, 307 g Paiaformalde- 
hyd, 24,8 g Phenol, 5.0 ml Diethylethanolamin und 107 g Wasser; Mit 25 gew.-%toer Na-OH-Ldsung wufde eIn pH- 
Wert von 8.9 eingesteltt. Es wurde bai 98*C bis zu einer Viskositdt von 225 Pa-s Icondensiert und anschlieBend sofort 
aut Raumtsmperalur abgakOhtt. 
Feststoffgehall (theor.): 77 % 
Endviskosilat: 495 Pa*8 

[0157] Das biaue Kondensationsharz wurde fn belcannter Welse versponnen. 
Beispiel 6 (ohna waBrigen Formaldehyd. Masler-Batch) 

[0158] 90 g PigmentruB (RCC-Klasse, Fa. Dagussa) wurden \n einer Mischung aus 662 g einer 80 gew.-%igen 
MIschung aus 10 Mol-% Mono-. 60 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Trts-Hydroxyoxapentylmelamln und 704 g V^fesser mIt 
eihem Ultraturax 30 min fein dispergiert AnschlieBend erfolgte Zugabe von 1814 g Melamin. 960 g Paraformaldehyd, 
39.7 g Phenol. 8,0 ml Diethylethanotemjn. Mtt 25 gew.-%lgerNaOH-lj68ung wurde ein pH-Weit von 8,8 ehgestelit. Es 
wufde bel 98'C bis zti einer Vlsloositat von 660 Pa-s l«>ndensiert und anschlieBend sotort auf Raumtemperatur abge- 
kfihit. r 
Feststoffgehall (Iheor): 77 % 
Endviskosilat: 690 Pa-s 

[0159] Das schwarze Kondensationsharz wurde mit einemiarbtosen Kondensationsharz (slehe Beispiel 1 ) Im Vbr- 
haltnis 1 :5 gemischt und in bekannter Weise versponnen. 

Beispiel 7 

IPISO] Farbloses Kondensationsharz aus Beispiel 1 wurde mit 2 Gew.-% einer Hanenmlschung (MIschung aus 35 
gew.-%igsr Amsisensaure. 2 GevK-% einer 80 gew.-%igBn Mischung aus 10 Moi-% Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 iWol- 
%Tris-Hydroxyoi)capentyln[ieiamin. 20 Qew.-%Plgmen1njB (RCC-Kiasse, Fa Degussa) versetzt, ^tenshr gemischt und 
anschi ieBend versponnen. 

[0161] Die ViskositatsmesBungen erlolgtan mil einem Kegel-Plalte-Vtskosimeter (Fa Epprecht instruments & Con- 
trols), MeBkegel Typ D", bel einer Temperatur von 20"C und eInem Schergefalle von 20/sec. 
[0162] Das Verspinnen der Fassm erfolgte nach dem in dsr DE-A 23 64 091 beschriebenen Verfahren. 

Beispiel 8 
[0163] 

a) Zur Ermlltlung der Temperaturbestflndlgkeft wurde gemSB DIN 53 857 eIn Gewebe, hergesiellt aus den Fasern 
aus Beispiel 2. bel verschiedenen Temperaturen geteslet. Das Ergebnis findel sfch in untenstehender Tabelle. 

b) Zum Vergleteh wurde anatog zu (a) eIn Gewebe aus praoxkiiertem Polyacrylntrii (SiGRAFIUBi der Fa. SIgri) 
getestel. Das Ergebnis findel sich in untenstehender Tabelle. 
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Tabelfe - 



TemperaturbBstarKfigke it 


Faserart 


Verwellzelt 


Temperatur 


RelBfestigkelt (bez. auf ReirMesdgkeit zu Begfnn 
des Vprsuchas) 


schwarze Fasem aus Beispiel 2 


6h 


250'»C 


110% 


Bchwarze Fasem aus Beispial 2 


1 h 


SOO^C 


110% 


SIGRARL® 


6h 


250'*C 


50% 


SIORARL® 


1 h 


300-C 


0% 



Patentans pruehe 

1. Verfahren zur Herslallung galarbtar Malamin-Foiinakiahyd-Kondarisationsprodukte durch Einmischen von Pig- 
menten oder Farbstoffen in eine Reakttonamfschung, dnihaltend Ausgangsverbindungen zur Herslallung der Me- 
lamin-Formaldehyd-KondensatidnsprDdukto, dadurch gakannzaichnst. daB man (A) etna Mischung, enlhaltend 
im wesentlichen 

(a) din substHuiertes Msiamin dar Formal I 



N 



X3 



In der Xi, und ausgewfihlt sIrKi aus der Gruppe bestehend aus -NHa, -NHRi urKi NR^F^, und X^, X^ 
und X^ nicht gleichzeilig -NH2 and, und R^ und R^ ausgawahit sind aus der Gruppe beslahend aus Hydroxy- 
Cg-Cio^lkyi. Hydroxy-C2-C4-alkyl-(axa-Ca-C4-alkyl)o, mitn= 1 bisS, und Amino-C2-Ci2-alkyl, oder Mischun- 
gen von Melamlnen I, uruJ ^ 

(b) gewQnschtenfalls Formaldehyd oder Formakiehyd-lielenriden Verblndungen, wobel man das Molverhditnis 
von Formaldehyd zu Melamrien I Im Bareich von 40: 1 bie 0 wahtt, 

(c) Bin Pigment oder einen Farbstoff und 

(d) gewunschlenfalls ein unsubstftulertes Phenol oder mit Resten, ausgewahtt aus der Gruppe. bestehend 
auB C^-Cg-Alkyl und Hydroxy, subslltuiefte Phanole. mit zwel odsrdrei Phanolgruppen eubslitularte 0,-04- 
Alkane, DI(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen dieser Phenble. 



wobel man daa Pigment oder den Farbetoff in einar Menga Im Bareich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (a) 
und (b). und man das PherK»l In einer Menge im Berelch von 0 bis 5 Mol-%, bezogen auf (a) und (b), zugibt, 
durch inlansives Ruhren solange dispergiert, bis kaine Pigmenlaggkxnarate ^ 1 ^ mahr vorhanden Bind, 
urKi anschtleBerxj 

(B) die in (A) horgestelfte Mischung mit Melamin und gewOnschtenfaJis mil werteram Phenol, subetituiertem Mel- 
amln I und Formaldehyd Oder Formaldehyd^Iefemde^ Verblndungen versetzt, wobel man die Mengen so wahlt. 
daB das Molveihaltnis von Melamlnen (Melamin und (a)) zu (b) Im Berelch von 1:1.15 bis 1:4,5 llegt, daB das 
Pigment oder der Fartjstoff In einer Menge Im Bareich von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Melamin und (a) und 
(b). und da8 das Phenol In einer Menge Im Bereteh von 0 bis 5 M6l-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b) 
vorliegen, und anschlieQand in an sich bekanntar Wei&a kondensiert. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadu rch gekennzeichnet, dafl man e'ren Fart>stoff aus dar Klasse der Azofarbstoffa, 
Anthrachinonfarbstoffa, Cumarirrfarfostoffs oder Mathion- oder Azamethinfarbstofle einsetzt. 
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3. GBfarbte Meiamin-FormaldBhyd-Kondensalionspiodukte, ertialtlich nach dam \ferfahren gamaB den Anspruchan 

1 bis 2. 

4. Verwendungder gelfirbien Melamln-Formaldehyd-Kondensatlonsprodukta gemfiB Anspruch 3zur Hersteflung von 
farbigen Formkoipem, insbasondara Faeem und Vliasa. 

5. Qefarbte Fonrnk6iper, Insbesondere Fasem und Vllese. erhSltllch durch die Venwendung gemaa Anspruch 4. 

6. Venwendung einee schwarzen Vlleses gemfiB Anspruch 5 zur Herstellung von Abdeckvllesen und Abdeckgeweben 
als Motorraumtsolation. 



Clalma 

1- A process for preparing colored melamine-formakiahyda condensation products by mbdng pigments or dyes into 
a reaction mixture comprising starting compounds for preparing the melamine-formaldehyde condensation prod- 
ucts, which comprises (A) dispersing a mixture essentially comprising 

(a) a substituted melamine of the fomiuta I 




1/ 



where X^. and are each selected frt>m the group conslstbig of -NH2, -NHR^ arid -NRiRZ and X^. X2 
and X3 are ncrt all -NHa, arKi and R^ are each selected from the group consisting of hydrDxy-Cg-Cio-alkyl, 
hydroxy-C2-C4-alkyl-(oxa-C2-C4-all^i)n. where n is from 1 to 5, and amro-Cs-C^s-alM. or mixtures of mela- 
nnlnes t. and 

(b) ff desired, f onmaktehyde or forma Wehyde-donathg compounds In a mofar ratio of lomnaidehyde to mela- 
mines I within the ranga from 40:1 to 0, 

(c) a pigment or dye, and 

(d) If desired, phenol, unsubstituted or substituted by radk»ls selected from the group consisting of C^-Cg- 
alkyi and hydroxyl, C, -C4-alkanes substituted by 2 or 3 phenol groups, di(hydrQxyphenyt) sutf ones or mixtures 
thereof, 

the pigment or dye being added in an amount within the range from 0.01 to 30% by wei^t, based on (a) and (b). 
and the phenol In an amount within the range from 0 to 5 mol%, based on (a) and (b), 
by intensive stirring ur>tii there are. no kmgar any pigment agglomerates 1^ 1 \im, 
and then 

(B) admixing the mixture prepared in (A) with melamine and if desired with further phenol, substituted melamtne 
I and formaldehyde or formaldehyde-donating compounds, the amounts bang chosen so that the molar ratio of 
melamlnes (melannin© and (a)) to (b) is within the range from 1:1.15 to 1:4.6. the pigment or dye Is present in an 
amount wHhin the range from 0.01 to 5% by wei^t. based on melamine and (a) and (b), and the phenol is present 
in an amount wlihin the range from 0 to 5 nnol%, based on melamine and (a) and (b). and then condensing In a 
conventional manner. 

2. A process as claimed In claim 1 wherein the dye used is selected from the class of the azo dyes, anthraqulnone 
dyes, coumarin dyes or methine or azamethine dyes. 

3. Cobred melamine-^ormaldehyde condensatbn products oblahabls by the process of claim t or 2. 
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' 4. Ths use of tho cotored melamine-lormaldehyda condansatnn products o1 claim 3 lor producing colored articles, 
in particular fibers and webs. 

5. Colored articles, in partteular fibers and webs, obtainable by the use of claim 4. 

6. The use c4 a black web as clalnned In claim 5 for manufacturing covering webs arKi fabrics as engine compartment 
insulation. 

to Ravendieationa 

1 - ProcadS de prdpa ration de produits da conder^sation de la mdlamina et du formaldehyde colords par T incorporation 
sous melange da pigments ou de colorants k un melange rdactionnel, contenani des composes da depart pour 
la proration des produits de condensation de la mdlamine et du formaldehyde, caractdrisd en ce que (A), on 
IS disperse un mdlange, qui contient essantiallement 

(a) une mdlamine subslitude de la formula I ; 



so 




(1) 



dans iaquelle X^, )^ et soni choisis dans la groupe forms par les ladicaux -NH2. -NHR^ at NR^R^, 
et X^, et X3 ne sont pas simultan6menl des radlcaux -NHg, el Rf et R2 sont choisis dans le groupe form§ 
par les radicaux hydroxyalkyte en ^ ^lo* hydroxyalkyKC2-C4>(oxaalkyls en ^ O^^, oij n a une valeur 
30 qui varte de 1 d 5, et aminoallcyle en C2 ^ ^12* mdlangea de mdlamines 1 , et 

(b) eventuellemsnt du formaldehyde ou des composes engsndrant du formatdahyde, o£i le rapport molaira du 
fonmalddhyde aux m^iamlnes I est choisi darts la plage de 40:1 6 0, 

35 (c) un pigment ou un colorant, et 

(d) dventuellemant un phenol non substitud ou des phdnols subslituds par des radicaux choisiB d^ns le groupe 
constltud des radicaux aikyle en & C9 et hydrbxyle. des alcanes en G, & C4 substftuds par deux ou trois 
radicaux phdnol, des di(hydiDxyphdnyl)suffone6, ou ctos melanges da cas phdnols, 

oil on ajoute le pigmant ou le colorant en una proportion qui varie dans la plac^ da 0,01 & 30% en poids, par 
rapport h (a) et (b), et on ajoute le phdnoten une proportion qui flUctue de 0 ^ 5% molalres. par rapport h (a) et (b). 

sous agitation intense et pendant la dur6e ndcessaire pour que ne soient plus prints d^glom6rats du 
pi^nant 2 1 pm, 
45 et, ensufte. 

(B) on ajoute au melange prepare en (A) de la mdlamine at dventuollsment du phenol Buppiemontaire, da ^ 
mSlamlne substitute I et du formaldehyde ou des composts engeiKlrant du formaldehyde, ou Ton choisit les 
proportions an une mani&ra telle qua le rapport molaira des melaminas (mdlamina at (a)) & (b) se situe dans la 
plage de 1:1,15 & 1:4,5, que ta pigment ou la colorant soient presents en une proportion qui varie da 0.01 a 5% 
so en pokJs, par rapport d la mtiamlne et (a) et (b), et que le phenol soft present en une proportion qui varte dtos la 

plage de 0 ^ 5% molaires, par rapport h la melamine et (a) et (b), et on precede ensuite k la condensation d'una 
maniere en sol connue. 

2. Procede sulvant la revendicatlon 1, caracterise en ce que Ton utilfsje un colorant appartenant h la classe des 
ss colorants azolques. des colorants anthraqulnonlques, des colorBfTts coumarinlques. ou des colorants methloni- 

quas ou azamathiniques. 

3. Produit de condensation de la melamine et du fonnaldehyde coloras, qua Ton peut oblanir par la mise en oeuvre 
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du procdde suivant i'une quelconqus des revsndications 1 at 2. 

Utilisation des produits de condensaticxi da ta mdlamine at du formald^yde colords, suivant ta revendication 3, 
pour la fabrication d*articles moulds color^s, en partbulier. de nappes el de fibres. ' 

Artbles moulds color6s. plus partlculidrement, fibres et nappes, que I'on peut obtenir par Putmsatibn suivant ia. 
revendication 4. 

Utilisation d'une nappe noire suivant la revendication 5. pour lafabrlcalion de nappes de recouvrement et de tissus 
de recouvrement et comma produits cTisolation pour las espaces moteurs. 
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[57] ABSTRACT 

A process for preparing colored melamine-foimaldehyde 
condensation products by; 

(A) dispensing & mixture conststipg essentially of 
' (a) a substituted mcLamine of the fonnula I 



N 



528/163 



where X^, and X' arc each as disclosed hcreinafterp and 

(b) if desired, formald^yde or formaldehyde-donating 
compounds in a molar ratio of formaldehyde to 
melamtnes I within the range from 40:1 to 0, 

(c) a. pigment or dye, and mixing 

(d) if desired, phenol, unsubstituted or substituted. 

by intensive stirring until there are no longer any pigment 
aggjiomcrates ^1 /an, 
and then 

(B) admixing the miznue prepared in (A) with melantiiie 
and if desired with fiirther phenol, substituted melamine I 
and formaldehyde or fibrmaldehydc-donating compounds, 
and condensing. 

9 Claims No Drawings 
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PREPAHATION OF COLORED MEIAMINE- 
FORMALDEHYDE CONDENSATION 
PRODUCTS 

Hie present invention relates to an improved process for 
preparing colored mclaminc -formaldehyde condensation 
products by mixing pigments or dyes into a reaction mixture 
comprising starting compoimdjs for preparing ti» melamine- 
fiornialdehyde condensation products. 

The present invention further relates to colored 
melamine-formaldehyde condensation products and to their 
use Cor producing colored aiticks^ in particular £bc[s and 
webs. 

EP-A 523485 describes melainiDe-£brma]dehyde con- 
densation products produced with or without inclusion in the 
reaction mixture of addidves such as pigments or dyes. The 
disadvantage of this unspeciEc prooeduie is that inhomoge- 
DBOUsly colored condensation products are obtained for 
scxne applications, in particular in fiber and web manufac- 
tore. Furthermore, fiom experience to date, the spinning 
sohUioDS fiequently contain fisheyes which can cause block- 
age of the pipework and orifices. 

It is an object of the present invention to provide an 
improved process for preparing colored melamine- 
f<xinalddiyde condcnisation products that is free of the 
aboynmrationed disadvantages. 

We have fbimd that this object is achieved by a process 
for prepartsg colored melamine-formaldel^de condensation 
products by mixing pigments or dyes into a reaction mixture 
oompising starting compounds for preparing the melamine- 
fwmald^yde condensation productSp which con^rises 
(A) dispersing a mixture consisting essentially of 
(a) a substituted melamine of the formula I 



X* I 
N 

X2-^ N 

"^ere X^, 7^ and are each selected from the group 
consisting of — NH^, — ^«IR^ and — and X\ 
and X^ are not all — NH^, and R* and R^ are each selected 
from the group consisting of hydroxy -C^-C^fy-Silkyly 
hydroxy-Cj-C4.-alkyl-(oxa-C,-C4-alk^ Xw where n is from 
1 to 5, and amino-C^— C^-alkyl, or nxbctmes of melamines 
I, and 

(b) if desired, formaldehyde or fpnnaldehyde-donating 
compounds in a molar ratio of formaldehyde to 
melamines I within die range 'from 40:1 to 0, 

(c) a pigment or dye, and 

(d) if desired, phenol, unsubstituted or substituted by 
radicals selec^d from the group ccxisisting of Cj-Cg- 
alkyl and hydroxyl, Q-C^-alkanes substituted by 2 or 
3 pheiml groups, di(hydroxyphenyl) sulfones or mix- 
tures thereof 

the pigment or dye being added in an amount within the 
range from 0.01 to 30% by weight, based on (a) and (b), and' 
the phenol in an amount within the range from 0 to 5 mol %, 
based on (a) and (b), 

by inteuave stirring imtO there are no loi^ger any pigment 
aggkanerates ^1 /on, 
and then 

(B) admixing the mixture prepared in (A) with melamine 
and if desired with further phenol, substituted melamine I 
and formaldehyde or fbrmaldeh3^-donaling con:q>ounds, 
the amounts being chosen so that the molar ratio of 



melamines (melamine and (a)) to (b) is within the range 
from 1:1.15 to 1:4.5, the pigment or dye is present in an 
amount within the range from 0.01 tb5% by weight, based 
.on melamine and (a) and (b), and the phenol is present in an 
5 amount within the range from 0 to 5 mol %, based on 
melamine and (a) and (b), and then oondendng in a con- 
ventional manner. 

We have also found coLco'ed melandne-formaldehyde con- 
densation products and their use for producing colored 
articles, in particular fibers aiKl webs. 

Firet sl^ (A) of the process for the present invention 
comprises di^rsing a mixture consisting essentially of 

(a) a substituted melamine of the fbzmiila I 



IS 



35 



40 



N N 



20 where X*, X^ and X^ are each selected from the group 
consisting of ^ffl^, -^MHR* and —NR^R\ and X^, 5? 
and X* are not all — ^NH^, and and R^ arc each selected 
fiom the group consisting of hydroxy-C^-CjQ-alkyl, 
hydroxy-Cj--C4-alkyl-(oxa-C2-C4-alkyIXp where n is from 

25 1 to 5, and amino-C2-Ci2-&l^l« mixtuies of melamines 
I, and 

(b) if desired^ formaldehyde or formaldehyde-donating 
compounds in a molar ratio of formaldehyde to 
melamines I within the range from 40:1 to 0, preferably 

30 from 25:1 to 0, 

(c) a pigjEnent or dye, and 

(d) if desired, phenol, unsubstituted or substituted by 
radicals selected from the group consisting of C/-Cg- 
alkyl and hydroxyl, C^-C^-alkanes substituted by 2 or 
3 phenol groups, di(hydroxyphenyl) sulfones or mix- 
tures thereof, the pigment or dye being added in an 
amount within the range from 0.01 to 30, preferably 
from 0.5 to by weigjitp based on (a) and (b), and 
the phenol in an amount within the range from 0 to 5, 
pre&rably from 0.2 to 2, mol %, based on (a) and 
by intensive stirring until there axe no longer any 
pigmmt aggbmerates ^1 /on. 

Suitable for use as substituted mcJamincs of the general 
fonnula I 

45 

X 

N t* 



50 



are those in vMsh X^, X^ and X' arc each selected from the 
group consisting of ^-MH^, — NHR* and — NR^R*, but X*, 
X^ and are not all — NH^, and R^ and R^ are eadi 

55 selected from the group owusESting of hydn)xy-C2-C^Q- 
alkyl, hydraxy-C2-<:4-aIkyI-(oxa<:ir<^4-all^X^ \^ere n is 
from 1 to 5» and amino-Cz-^Cis-alkyl. 

Hydroxy-Cj-Cjo-alkyl is preferably hydroxy-Ci-^Jg- 
alkyl such as 2-hydroxyethyl, 3-hydroxy-n-propyl, 

60 2-hydroxyisopropyl, 4-hydroxy-n-butyl, 5-hydroxy-n- 
pentyU 6-hydroxy-n-hcxyl, 3-faydroxy-2p2Hdimethy^xopyly 
preferably hydroxy-C^-C^-alkyl such as 2-hydroxyethyl, 
3-hydioxy^-propyl, 2-hydnaxyisopropyl and 4-bydioxy-n- 
butyl, particularly preferably 2-hydroxyethyl and 

65 2-hydroxyisqpropyL 

Hydioxy-Cj-C^-allQrKoxa-Ci-^r^-alkyl)^ preferably has 
n from 1 to 4, particnlaidy preferably n 1 or 2 such as 
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5-hydroxy-3-oxa-pentyl, 5-hydroxy-3-oxa-2,5- thiDpheae, pyrazole, imidazole, oxazok, isoxazole, tMazole, 
dimcthylpcntyl, 5-hydroxy-3-oxa-l,4'dimethylpcntyl, isotfaiazolc, triazolc, oxadiazolc, thiadiazok, bcnzofuraa^ 
5-hydroxy-3-oxa-Ip2p4,S-tetrametbylp«itylp 8-hydroxy-3y6- benzotbiopbenc, bcnzimidazolc^ benzoxazolc, 
dioxaoctyL benzothiazoley beazisotbiazole, pyridothiophcnc, 

Amino-C2-Cj2'&ll^l is piefiBarably aminxyC^'-C^-aykyl, s ' pyrimidothiophehe, thteaothiophene or thienothiazole 
such as 2-arinoethyl, 3~aminopropyL, 4-amiiiobutyl, series. 

S-aminopentyl, 6-amioohexyl» 7~&™iiiohcptyl or Of particular suitability are those diazo components 

5- aminooctyl^ particularly preferably 2 -amino ethyl or which come- from an aniline or &om a heterocyclic amine of 

6- aminohexyl, very particularly preferably 6>aminohexy]. the pyrrole, thiophene^ pyrazole, thiazole, isotfaiazole» 
Particulady suitable substitntedmelamiaes lor the presoit lO triazole, thiadiazole, benzothiophene, benzothiazole, 

invention include fiar exan^le the fDllowing compounds:. . benzisothiazole, pyridothiopbene, pyrimidothiophene] 
2-hydroxyethyLam2no-substituted mclamines sndi as 2-(:2- tfaienothiophenc or thienothiazole scries. 
hydroxyethylaniino)-4,6-diannDO-l»3^-triazin6» 2»4-di(2- Also of importance arc azo dyes with a coupling oon^- 
hydroxyethylamino)-6-amino-13^-triazine. 2,4,6-tris(2- n^nt of the anflinc, aminonaphthalcne, aminothiazolc, 
hydroxy-ethylamino)-1.3,5-triazine. is diaminopyridme or hydroxypyridone series. 
2-hydroxyisopropylamino^ubstitutcd melamines such as of particular importance are azo dyes of the fomula Ha 
2-{2-hydroxyisopropylaminb)-4,6-dianiino-l,3,5-trLazine, 

2,4-di(2>hydroxyisopropyLamiDo)^-amino-13F5-triazine, d*^-n=n— it^ (iiaX 
2,4,6 -tiLs(2-hydroxyisopropylamino)-l,3,5-triazioe, 
5-hydroxy-3-oxapentylamino~sub6tituted melamines such 20 where 

as 2-(5-hydroxy-3-oxapcnlylamino)-4,6-diamino- 1,3,5- - ^ % ^ t 

* • ^ A ji/*r u o 1 • % ic ' * D . IS a radical OE the formula 

tnazme, 2,4-di(5-hydroxy-3-oxapentylanmio)-6-anuno-13F 

S-UiaziDe, 2,4,6-tris^5-hydroxy-3-oxapratylamino)>l^^- ^2 jj jz ij 

triazine, 6-aminohexylainino-siibstituted melamines sudi as ^ ^ 

2-{6-amtnohexylamino)-4,6-diamino-1^4-triazine, 2,4-di 25 l| || 11 It 

(6-amiaohexylamiiK>)-6'amino-i,3^-triazine, 2,4,6-tiis(6- V^'''^ """^ L^'"''^ S """^ 

amLDohcxylamino)-ly3»5-triaz3ae or mixtures thereof, for . ) 

example a mixture of 10 mol % of 2-(5-hydroxy-3- 
oxapentyl-amino)-4,6-diamino-ly3s5-triazmey 50 mol % of (nia) 
2,4-di(5-hydroxy-3-oxapcntylamino)-6-amino-l,3,5- ^0 

triazinc and 40 mol % of 2,4,6-tris(5-hydroxy-3- . ^ - ^ x,^ 

oxapcntylamino)-13r5-triazine. II IP il 

Formaldehyde is generally used in the form of an aqueous N ^ ^^J^ t*'^^ ^"'^^ 

solution having a concentralion from for example 40 to 50% ^ . 

by weight ot in tl^ form of compounds which donate 35 1/ 

formaldehyde, for example in the form of oligomcric or (ULS^ 
polymeric formaldehyde in solid form^ such as 

paraformaldehyde, 13^-trioxane or 13^,7-tetroxDcane. L» ifi L^^ ^ 

Suitable phenols include phenols containing one or two |i j| |i ^ 

hydjoxylgroupssudiasphcnol,un5ub5tituted or substituted 40 N ^Jls^ n ^jl^ 

by radicals selected &om the group consisting of C^-C^- ^ S n 

aikyl and hydroxy] and also Cj-O^-alkanes substituted by 2 1/ ' 

or 3 phenol groins, di(hydroxyphenyI) sulfones or mixtures /n, v 

thereof. ^ 
Preferred phenols include for example phenol, 45 iM 

4-methylphcnol, 4-tert-butyliAenol, 4-n-octylphcnol, 4-n- ^ ^"""Ij ^ 

nony^henol, pyrocatechol, resorcinol, hydroquinone, 2,2- Il ll ll 

bis(4-hydfoxyphenyl)-propane or 4,4*-dihydA>xydiphenyl l^""^ g •""^ s -^"^ 

siilfone, particalariy preferably phenol, resorcinol and 2^2- ^hq^x 
bis(44iydrpzyph6nyQ-propan6. 50 

The dyes employed in the process of die ^escnt inv<aition 1^ ^ ™ 

come from the cdass of the azo^ anthraqninone, cnumiirin, la . 

methine or azamethine, quinophthalone or nitio dyes. They 
either are ^ec of ionic groups or carry caiboxyl and^r solf o 

groups. 55 . OiE) 

Suitable dyes which are &ee of ionic groups will now be 
more particularly described. 

Suitable azo dyes include in particular moiKMZO or disazo ' 
dyes, for example those with a diazo component derived ^^^^.-.-'''^ 5 '''^CN 

Grom an aniline or from a five-monbered aromatic hclero- 60 

cyclic amine ^lich has &om one to three hetero atoms ^^^^ 
selected from the group consisting of nitrogen, oxygen and 
sulfur in the betcrocydic ring and may be fused with a 
benzene, tbiopbcncy pyridine or pyriznidinc ring. 

Important monoazo or disazo dyes include for example 65 
those whose diazo component is derived for example from (m^ 
an aniline or from a heteiDcyclic amine of the pyrrole, fiuran. 



■Co;' 

aiE) 

■<xx. 
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N S CN 
(mm) 

N S CN 

L* ^ S ^ ^CN 



(mo) 



and 



(n&j) 



K is faydros^henyl or a radical of the fionxnila. 





(IVa) 



(TVb) 
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ffVd) 
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where 



is nilro, cyano, Cj-C<j-a3kanoyl, benzoyl, Ci-C^- 
alkylsulfonyl, siibstituted or uDsubstituted phcnylsuL- 
fonyl or a radical of the formula — CH=T, where T is 
hydroxyimino^ Cj-C4-alkDxyiimiio or a radical of an 
acidic— (2H compound, 

is hydrogen, Ci-C^-alkyl, halogen, hydroxy 1, 
meicapto, un^bstituted or phenyl- or Ci-C^-alkoxy- 
substituted Ci-C^e-alkoxy, substituted or ansubstituted 
phenoxy, unsubsdtated or phenyl-substituted C^-C^- 
alkylthio, substituted or iinsubstituted phenyLthio, 
C,-C(ralkylsulfonyl ac substituted or unsubstitnted 
* phenylsulfbnyl* 

L* is cyanoy C^— C4-aIkoxycarbonyl or nitrOy 

L"* is hydrogen, Ci-C^-alkyl or phenyl, 

1/ is Cj-Cg-^ll^yl or phenyl, 

^ hydrogen, cyano, C^-C^-atkoxycazbonyU Ci-Cc 
alkanoyi^ thiocyanato or halogpn, 

l7 is nilxo, cyano, Cj-C^-alkanoyl, ben2Dyl, Cj— C^- 
alkoxy-caibonyl, Ci-Cg-alk)4sulf6nyl, substituted or 
unsubstttuted ph^ylsulfonyl or a radical of the formula 
— CH=T, where T is as defined above, 
is hydrogen, CZj-Cg-aJkyl, cyano, halogen, imsubsti- 
tiited or phenyl- or Ci-C^-aDcoxy-sabstitutcd C^— C^- 
alkoxy, unsubstiluted or phenyl-substituted C^— C^- 
allcylthio, substituted or imsubstituted phenyltfaio, 
Cj-Cg-aJkylsuifonyl, substituted or unsubstitut^ (die- 
nylsolfonyl or Ci— C4-alkDxycaibonyl, 
is cyano, unsubstituted or phenyl-substituted Ci-Cg- 
alkyl, unsubstituted or phenyl-substituted C^— 
alkyllhio, substituted or unsubstituted phenyl, tldenyl, 
Ci-C4-a^Q4-thi»iyl, pyridyl or Cj^-C4-aIky^7iidyl, 
is phenyl or pyridyl, 

L'^ is trifluoiomethyl, nitro, Cj^-C^-alkyl, phenyl, unsub- 
stituted or phenyl-substituted C^-C^-alkylthio or 
Cj-Cfi-diaDcylamino, 

L*^ is Cj— Cg-atkyl, phenyl, 2-cyaiioethylthio or 
2^CjL-C4-alkoxy-carbonyt)ethyl]hio, 

L^^ is hydrogen, nitro or halogen, 

L^'^ is hydrogen, cyano, C]-C4-alkoxycazbaayl, nibro or 
halogen, 

L^^, L*^ and iJ'^ are identical or different and each is 
independently of the others hydrogen, Cj— C^alkyl, 
Cj— C^-alkoxy, halogen, nitro, cyano, substituted or 
unsubstituted Ci-C4-alkoxycarbQnyl, C^-Cg- 
alk>^ijSul£cHiyl, substituted or unsubstituted pheoylsnl- 
Cbnyl or substituted or unsubstituted phenylazo, 
and are idcnticad or different and eadi is indepen- 
dently of the oth» hydrogen, substituted or unsubsti- 
tuted Cj-Cg-alkyl, with or without interruption by 1 or 
2 oxygen atoms in ether fimction, Cs-C^-cycloalkyl or 
Cla-^Tg-alkcnyl, 

R* is hydrogen, Ci-C«-alkyl or Cj-C^-alkoxy, 

R* is hydrogen, Cj-Co-alkyl, Ci-Cg-alkoxy, Ca-Cg- 
alkylsulfonyl amino, substituted or imsubstituted 
C^.C^alkanoylamino or benzo>iamino, 

R^ and are identk:al cx different and each is indepen- 
dently of the other hydrogen oi Cj-Cg-alkyl, 

R'^ is hydrogen, sidistituted or unsubstituted phen^ or 
thienyl, 

R* is hydrogen or Ci-Ce-aDcyl, 
R' is c^ano, carbamo;^ or acetyl, 
R^°, R^ and R^^ are identical or diflteroit and each is 
independently of the others substituted or unsubstituted 
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Ci-Cj^2-*^1» withom intemLpticn by 1 to 3 

oxygen atoms in clhcr &nction, C^-Cj-cycloaJkyl, 
»ib^ituted or UDsubsdtuted phenyl, C^-Cc-alkcnyl, 
substituted or uiisubstituted benzoyl, Cj-Cg-alkanoyl, 
C^-C^-alkylsulfonyl or substituted or unsubstitaled 
phenyLsulfonyl, or R^^ and R^^ together with the nitro- 
gen atom joining them together arc a S> or 6-membcicd 
saturated beterocydic radical with or without further 
hetero atoms, and 
R^^ is hydrogen or Ci-C^-aDcyl. 

Suitable anthraquinone dyes come for example &om the 
class of the. l-armnoanthraqainones. They conform for 
exao^Ifi to the formula Va, Vb, Vc or Vd 



8 

to the formula Via, VIb or Vic 



NK— A* 




(Vk) 



10 



15 



20 



Cvb) 




(Vb) 



ooow* 



CVc) 



N— A' 



25 

vrbcrc 

and are independently of each other 0^-04- alkyl, 
W is benzimidazol-2-yl, 5-chlorobenzoxazol-2-yl, 
beozothiazol-2-yL, 4-hydroxyquinazoUn-2-yl or 
30 . 5-phenyl-13>4-thiadiarol-2-yl, and 
W is Cj-^^-alkyl. 

Suitable me thine or azamethine dyes come for example 
from the class of the triazolopyridines or pyridines. They 
conform, fof exaiplc to the foimula Vila or Vllb 



Cvd) 



3S 



40 



where 

A' is hydrogen, C,-C^-a]kyl or substitutied or unsubsti- 
tuted phenyl, 
is hydroxyl or the radical NH — A*, 
A^ is hydrogen or nitro, 

A* is halogen, hydroxyphenyl, Cj-C^-alkoxyphenyl or a . 
radical of the formula 

. SO 




(VILi) 



(VHb) 



where is oxygen or sulfur and C is hydmgen or. 
Ci-Cs-tnoDoalkylsulfuBoyl whose alley 1 chain may be inter- 
nqpted by 1 or 2 oxygen atoms in ether function, 
one of the two radicals A^ and A6 is hydroxyl and the other 
is NH — A^ or A^ and A6 are each hydrogen, 

A'' is hydrogen or Cj^-C^-alkyl with or without intenup- 
don by from 1 to 3 oxygen atoms in ether fimciton, 
one of the two radicals A^ and A^ is hydroxyl and the other 
is aniline, and 

is oxygen or imino. 

Suitable coumadn dyes come for example from the class 
of the 7-diaQcy Uminocoumarins. They conform for example 



55 



60 



65 



where 

X is nitrogen or CH, 

is C^-Cao-alkyl with or without substitution and with 
or without interruption by one or more oxygen atoms in 
ether function, substitated or unsubstituted phmyl or 
hydroxy!, 

is a 5-mcmbered aromatic heterocyclic radical, 

is hydrogen, cyano, caifoampyl, caiboxyl or C^-C^- 

alkoxycarbonyl, 
Q'* is oxygen or a radical of the formula C(CN)2, C(CN) 

COOE^ or 0(COOE% where is in cac* case 

Cj-C^-alkyl with or without interruption by 1 or 2 

oxygCT atoms in ether function, 
is hydrogen or C^-C^-alkyl, 

is Ci-C^o-^^l or without substitution and with 
or without interrupticn by one or more oxygen atoms in 
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eth» 6mc^n, sibstitiLted or unsubstttuted phenyl, 
hydroxyl or a radical of the f Dnnula NE^E*. where 
and are identical or different and cada is indepen- 
dently of the other hydiogpn, substituted or unsubsti- 
tutcd Ci-Ci2-a]kyI, Cs-C^-cydoalkyU substituted or ^ 
unsubstituted phenyl, substituted or unsubstituted 
pyridyl, substituted or unsubstituted Ci-Cj^-alkanoyl, 
Ci-Ci2-alkD3cycarbonyl, snbstituted or unsubstituted 
Ci-Ci^-alkylsulfooyl, Cs-Crcycloalkylsulfonyl, sub- jo 
stituted or unsubstituted phenydsulfonyl, substituted or 
unsubstituted pyridylsulfbnyl, substituted or unsubsti- 
tuted benzsoyl, pyridylcarbonyl or thicnylcaibonyl, or 
£^ and fi^ together with the nitrogen atom joining them 
together aie unsubstituted or Ci-C^raDcyl-substituCed is 
succininiidOy unsubstituted or C^-C^-alkyl-substituted 
phthalimido or a five- or six-membnod saturated het- 
erocyclic radical with or without fextlm hetao atoms. 
The dyes of the formula Vila or Vllb can exist in a 
plurality of tautomeric forms whidi are aU encompassed by 
the claims. For example, the compounds of the fomnila VHa 
(where Q^=oxyg^ and Q^=methyl) can exist inter aHa in the 
following tautomeric forms: 




.contimied 



F=CH— , 



(vind) 



20 



30 



35 



wh^e 

m is 0 or 1, 

E* and E* are identical or different and are each indepen- 
dently of the other hydrogen or else the abovemen- 
ticmed radical R^, except for hydroxyl, or together with 
the nitiogen atom joining them together are a S- or 
6Hnembered saturated heterocyclic radical with or 
without further het^o atoms, 
E* is hydiogpn, halpgen, Ci-Cg-alkyl, unsubstituted or 
C^-C^-alkyl- or Ci-C4-alkoxy-substituted phenyl, 
unsubstituted or C^-C^- aDcyl- or Ci-C4-alkoxy- 
snhstitnled benzyl, cydohexyl. thienyl, h>droxyl or 
monD-<Cji-CB-alkyl)amino, 
E'' and E? arc independently of each other hydrogpn, 
hydroxyl, unsubstituted or phenyl- or Cj— 4- 
aUQdphenyl'Substituted Cj^-Cg-alkyl, unsubstituted or 
phenyl- or Ci-^-alkylphen^-snbstituted Ci-g-alkoxy, 
Ci-^aScanoylamino, Q-C^-alkylsulfonylamino or 
mono- or di(Cj^-6-alkyl)aminosulfoiiylamiDO, 
E^ is cyano, carbamoyl, mono- or di(C3^-C8-alkyl) 
caibamoyl, Cj-g-alkoxycarbonyl or substituted or 
unsubstituted phenyl, and 
E^° is halogen, hydrogen, Q-^-alkyl, Ci-4-alkDxyp Cj-^- 
alkylthio, unsubstituted or Ci-C4-alkyl- or C^-^- 
alkoxy-substituted phenyl or thienyL 
Particularly suitable quino^thalone dyes have a quino- 
Hne ring which is either unsubstituted or halogen-substituted 
in ring position 4. Ihcy oooform for cxanq>le to the formula 
DC 



OX) 



40 




can be derived for example fo>m c<»nponeats of die 

pyrrole, thiazole, thiqphene or indole series. ^ ^ ^ whore is hydrogpn, chlorine or bromine. 

Important Qr radicals arc for example those of the for- A suitable nitro conforms for example to the foraiula 

mulac Vma to Vnid X 



El 



I 



(vnift) 



50 



^ NH— SO2— NH— I 



\ 

/ 



N— (HC=K)-' 



nc- 



N02 

(vmb) S5 Any alkyl or alkenyl appearing in the abovcmcntioncd 
formulae may be strai^t-diain or branched. 

Any substituted allcyl ^jpearing in the abov^entioned 
formidaB may have as substituents for example, unless 
otherwise stated, cyclohexyl, phenyl, Ci-C^-alkylphenyl, 
60 Ci-4-alkoxyphenyl, halophenyl, Ci-Cg-alkanoyloxy, Cj-a- 
(vmc) aDcylaminocaibonyloxy, Cj-Cao-alkoxycaibonyl, Q-C^- 
alkoxycaibonyloxy, in wfaidi case the aDcyl chain in the last 
two radicals mentioned may be inteimpted by from 1 to 4 
oxygen atoms in ether function and/or may be phenyl- or 
. 65 phcnoxy-substitutcd, cyclohcxyloxy, phenoxy, halogen, 
hydroxyl or cyano. The number of substituents in substituted 
alkyl is g^erally 1 or 2. 
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In any ozygen-interrupted alkyl appearing in the above- 
mentioiKd fomiulac Ibc number of inteixupting oxygen 
atoms in ether function, unless otheiwise 5tated» ±5 prefer- 
ably from 1 to 4, especially 1 or 2, 

Any substituted phenyl or pyridyl appearing in the above- 
mentioned fioimulae may have as substitnents for example, 
unless otherwise stated^ Ci-Cg-alkyl, Cj-Ca-alkoxy, 
halogen, especially chlorine or brDinine» nitro or caiboxyl. 
The Jiiiniber of substituents in substituted phenyl or pyridyl 
is gienerally from 1 to 3. la 

Examples will now be mentioned of the radicals in the 
formulae II to V. 

LZ w4 wS J 8 t9 Til t12 t15 w 16 t17 nl n2 n3 tj4 

R^ R^^ R", R" and R" are each for example 
methyU etfayl, propyl, isopropyi, butyl, isobutyl, sec-butyl, is 
pentyl, isopentyl, neopentyl, tert-pentyl, hexyl or 
2-methylpentyl. 

may also be for example benzyl or 1- or2-phenylethyL 

L^, L^, \T and L^^ may each also be for example 
methylthio, ethylthio, propyltfaio, isoprqpylthib, butyUhio, 20 
isobutyllhio, pentylthio, hcxyltbio, bcnzylthio or 1- or 
2-phenyktfaylthio. 

and may each also be for example phenylthio, 
2>methylphenylthio, 2-melhoxyphenylthio or 
2-chloitrphenylthio. 25 

L^ L* L^^, L^*, L^'', and R^ may each also be for 
example methoxy, cthoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy,. 
isobutoxy, sec-butoxy, pentyloxy, isopentyloxy, 
neopentyloxy, tert-pentyloxy, hexyloxy or 
2-fflcthy]^ntyloxy. 30 

is and each of L^ L^ L'^, L^*, and \}^ may 

further also be for example fluorine, chlorine or bromine. 

L'' is and each of L\ L^, L^ L**, L", L", R^°, R" and 
R^* may further also be for example nlethylsulfonyl, 
ethylsulfonyl, propylsulfonyl, isopropylsuLfonyl, 35 
butylsulfonyl, isobutylsulfonyl, sec-butylsulfonyl, 
pentylsulfonyU isopentylsulfonyU ncopentylisulfonyl, 
hexylsulfonyl, phenylsulfonyl, 2-methylphenylsnlfonyl, 
2-nietfaoxyphenylsulfionyl or 2-cfaloiophenylsiilfonyL 

V is and cadi of L^ V, L®, L*^, L^* and may 40 
farther also be for example methoxycarbonyl, 
ethoxycarbonyl, propoxycarbonyl, isopropoxycarbonyl, 
butosnrcazbonyl, isobutoxycaibonyl or sec-butoxycarbonyL 
, L^* and L^'' may each also be for example 

2- ph6noxyethoxycarbonyl, 2- or 3-phenoxy- 45 
propoxycarbonyl, 2- or 4-phenoxybutoxycaibonyl, 
phenylazo, 4-nitrophenylazo or 2,4-dinitro-6- 
bromophenylazo. 

and L8 may each also be for example 
2>mcthoxyethoxy, 2-ethoxycthoxyp 2- or 50 

3- methoxypropoxy, 2- or 3-ethoxypropoxy, 2- or 

4- m6thoxybutoxy, 2- or 4-6thDxybutoxy, 

5- methoxypentyloxy. S-ethoxypentyloxy, 

6- metfaox>dicxyk>xy, 6-ethoxyhex^oxy, benzyloxy or 1- or 
2-pheay]efhoxy* . 55 

L'^ may also be for example dimethylamino, 
diethylamino, dipropylamino, diisopropylamino, 
dibutylamino, dipentylamino, dihexylamino or N-methyl-N- 
cthylamino. 

may also be for ouunple 2-methoxycaifoonylethy Ithio 60 
or 2'^th6xycaibonylethy Ithio. 

R^, R*, R", R*^ and R^ may each also be for example 
cyclopentyl,'cydohexyi or cycloheptyl. 

may also be for example phenyl, 2-, 3- or 
4-mcthylphenyl, 2,4-dimelhylphcnyl, 2-, 3- or 65 
4-methoxyphenyl, 2-, 3- or 4-chlorophenyI, 2- or 
S^ethylthienyl or 2-, 3- or 4-methyLpyridyi. 



L*, and \7 may each also be for example formyl, 
acetyl, propionyl, butyryl, pentanoyl or hcxanoyl. 

In a — radical or \7 \^re T is derived from 
an acidio — CH compound said acidic — CH compounds 
H2Tcan for example be confounds of the formula 



/ 
\ 



/ 

CEh^ 



C02? 



\ 



^ ■ 



CHj 




(XU) 



Cxib) 



nxd) 



CN 




CONQz 



\Kdiere 

is cyano, nitio, C^-4.alkanoyi, substituted or unsub- 
stituted benzoyl, Cj-^-alkylsulfoDyU substituted or 
unsobstitutcd phenylsulfonyl, Ci-C4-atkoxycaibony], 
C3-C4.-alkcnyloxycarbonyl, .phenoxycarbonyl, 
cazbamoyl, mono- or di(Ci-C4-aikyl)-caibamoyl, sub- 
stituted or unsubstituled phenylcarbamoyl, substituted 
or unsubstituted phenyl, 2-benzothiazolyl, 
2-benzimidazoIyL, 5-phenyl-13;4-thiadiazol-2-yt or 
2-hydroxy-3-quinoxalinyl, 

is C,-4-alkyl, Cj^-^-alkoxy or Cg-C^-allcenyloxy, 
7? is C^-^-alkoxycarbonyl, Cj-C^-alkenyloxycaibonyl, 
phenylcarbamoyl or 2-benzimidazolyl, 

is cyano, Ci-4-alkoxycarbonyl or C3-C4. 
alkenyloxycariranyl, 
7? is hydrogen or Ci-5-alkyl, 
Z® is hydrogen, Ci-C4-alkyl or phenyl, and 
Z^ is C,-^-alkyl. 

Attention is drawn to the radical derived firom compounds' 
of the formula XIa, Xlb or XIc where Z^ is cyano, C,-^- 
alkanoyl, Ci-4-alkoxycarbonyl or C3-C4- 
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alkenyloxycarbonjd, is C^-C^-allcyl, Cj-^-alkoxy or 
C3-C4-a]keiiylDxy, 7? is Ci-4-aIkoxycaibonyl or C^-C^- 
alkenyloxycaibonyl and is cyaoo. 

Particular attention is drawn to the radical derived &on3 
compounds of the formula XIa, Xlb or XIc where is 
cyano, Ci-4-aIkoxycarbonyl or C3-C4-alkenyloxycarboiiyl, 
^ is Ci-C^-alkoxy or C2-C4-a]kenyloxy, is Ci^4- 
a]koxycarbon)d or C3-C4-a3kenyloxycaibonyl and Z* is 
cyano. 

R^°, R*^ and R^^ may eadi also be for example heptyU 
octyl, 2-etbrylbexyl, nonyl, decyl, undecyl, dodecyl, 4,7- 
dioxanonyl, 4^-dioxadecyU 4,6-dioxaundccy], 3,6,9- 
trioxanndccyU 4,7pl0-trioxaundccyl or 4,7,10- 
trioxadodecyl. 

R^, R*, R^, and may each also be for example 
2-mcthoxyetbyi, 2-eth6xycthyl, 2-propozycthyl, 

2- biitDxyetfayl, 2-i5obuloxyethyl, 2- or 3-methoxypropyl, 

1- methoxyprop-2-yi, 2- or 3-cthoxypropyl or Z- or 

3- piDpoxypiopyl, 3,6-diDxaheptyl, 3,6-dioxaoGty], 4,7- 
dioxaoctyl, 2-hydroxyethyl, 3-hydroxypropyl, 

4- hydroxybntyl, 2-cyclohcxyloxycthyl, 2- or 

3- cyclohcxyloxypropyl, 2- or 4-cyclohcxyloxybulyU 

2- phenoxyethyl, 2-phenoxypropyl, 3-phenoxypropyl, 

4- phenoxybuty I, 2-m6tboxycarbony lethyl, 
2-ethoxycarbonyleth3d, 2- or 3-melhoxycai1)ony]piopyl, 2- 
or S-cthoxycazbony^ropyU 2- or 3-butoxycaibonylpropylr 
4-m6thoxycarbonylbutyL, 4-cthoxycarbonylbutyl, 
2-cyanoethyI, 2- or 3-cyanopropyl, 4-cyanobulyl, 
2-cyclohezylethyl, 2- or 3-cydic^exy^opyl, benzyl, 1- or 

2- phOTylcthyI, 2-acctyloxycthyl, 2-proptonyloxycthyl, %• or 

3- acetyloxypropyl, prop-2-cn-l-yl, 2-naethyl^rop-2-en-l- 
yl, bnl-2-cn-l-yl or but-3-cn-l-yL 

R^ and R^^ combined with the nitrogen atom joining 
them together into a five- or six^embered saturated het- 
erocyclic radical with or without further hctcio atonss may 
be for example pyrrolidinyl, pipcridinyl, morpholinyl, 
thiomor^olinyl, thiomorpholinyl S,S-dioxidc, piperazinyl 
or N-(Ci-C4-a]kyl)pq)erazinyl, such as N-methyl- or 
N-ethyl-pq)»azinyL 

R^°, R" and R^ may cadi also be for exan^lc foimyi, 
acetyl, piopionyi, butyryl, isobutyryl, pcntanoyl^ hexanoyl, 
h^tanoyly octanoyl, 2-ethylhexanoyl, benzoyl, 2-, 3- or 
4^ethylbenzoyl, 2-, 3- or 4-methoxybenzoyl or 2-, 3- or 

4- chloiobenzoyL 

^am^les wiB now be mentioned of the radicals in the 
formulae Va to Vd» 

A* and A'' are eadi for example methyl, eth>d, propyl, 
isoprppyl, butyl, tsobutyl, sec-butyl, tert-butyl, pentyl, 
isopentyl, neopentyl, t^t-pentyl, hcxyl, 2-mcthy^cntyU 
hcpfyl, 1-cthylpentyl, octyl, 2-ethylhexyl or isooctyl. 

A may also be for example 2-methoxycthyU 
2-ethoxyethyl, 2-propoxyethyl, 2-isopropoxyethyl, 
2-bulDxyethyU 2- or 3-methoxypropyl, 1- or 3-etboxypropyt, 
2- or 3-propoxypropyl, 2- or 3-butoxypropyl, 2- or 
4-mcthoxybutyl, 2- or 4-cthoxybutyl, 2- or 4-propoxybutyl, 
3,6-dioxaheptyl, 3,6-dioxaoctyl, 4,8-dioxanonyl, 3,7- 
dioxaoctyl, 3,7-dioxanonyl, 4,7-dioxaoctyl, 4,7-diozanon^, 
2- or 44]rii]Dxybiityl, 4,8-dioxadecyl, 3,6,9-trioxadecyL or 
3,6,9-tiiozaimdccyl. 

A^ may also be for example phenyl, 2-, 3- or 
4-methylpheayl, 2-, 3- or 4-ethylphenyl, 2-, 3- or 
4-]itopylpheoyl, 2-, 3- or 4-isppropyLphenyl, 2-, 3- or 
4-butylphenyl, 2,4-dimethylphenyl, 2-, 3- or 
4-methoxyphcnyl, 2-, 3- or 4-cthoxyphcnyU 2-, 3- or 
4-i5obiitozyphenyl or 2,4-dimcthoxyphcnyL 

A*^ is for example fluorine, chlorine, bromine, 2-, 3- or 
4-in6thoxyphenyI or 2-, 3- or 4-ethoxypheayl. 



is for exarr^le methylsulfamoyi, ethykulfamoyl^ 
propylsulfamoyl, isopropylsulfamoyl, batylsulfamoyl, 
pentylsulfamoyl, bcxylsul&nioyl, heptylsulfamoyl, octyl- 
sulfanK>yl or 4-oxahcxyl5ulfamoyi. 
5 Examples will now be mentioned of the radicals in the 
formulae Via to Vic 

W^, and W* are each for example mediyl, ethyl, 
propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, sec-butyl or tert-butyl. 
may also l)e for exan^lfi pentyl, isoxsentyl, neopenlyl, 
10 tert-pentyl, hexyl, 2-methylpeotyl, heptyl, L-ethylpentyl, 
octyl, 2-^thylhexyi or isooctyL 

Examples wiU now be mentioned of the radicals in the 
formulae Vila and Vllb. 

Q\ Q^ E\ E^ E*, E*, E^, E«, E^ E« and E^*» are each 
IS for sample methyl, ethyl, prop^ isqpiopyl, butyl, isobntyl, 
sec-botyl or tol-buM. 

Q«, E*, E^ E*, E^ E^ E^ and may each also 
be for ezanqile pentyl, isopentyl, neopentyl, tcrt-pentyl, 
hexyl, 2-methylpentyl, heptyU 1-ethylpentyl, octyl, 
20 2^thy]hexyl or isooct^ 

Q^, and E^ may each also be for example nonyl, 
isonoDyl, dec^ isodecyl, undecyl or dodecyL 

may also be for example tridecyi, tsotridecyl, 
tetradecy], pentadecyl, hexadecyl, heptadecy], octadecyl, 
25 nonadecy], eicosyl (the above designations isooctyl, 
isononyl, isodecyl and isotiidccyl are trivial names derived 
from tl» 0x0 process alcohols— <;£ UOQmann's Enzykkrpadic 
der tedmischen Chemie, 4th Edition, Volume 7, pages 215 
to 217, and Volume 11, pages 435 and 436), 
30 2-methoxycarbonylethyl, benzyl, 1- or 2-ph6nylclhyl, 

3- benzyloxypropyl, phenoxymethyl, 6-phenoxy-4- 
oxahexyl, 8-phcnoxy-4-oxaoctyl, 2-, 3- or 4-cfalDrGphenyl or 
2-, 3- or 4-caibaxyphenyL 

and E^ may each also be for example 2-methoxyethyl, 
35 2-ethoxyelhyl, 2-propoxyethyl, 2-isopropoxycthyl, 
2-butoxyethyi, 2- or 3-mcthoxypropyl, 2^ or 3-cthoxypropyl, 
2- or 3-propoxypropyl, 2- or 3 -butoxy propyl, 2- or 

4- methoxybutyl, 2- or 4-ethoxybutyl, 2- or 4-propoxybutyl, 
3,6-dioxaheptyl, 3,6-dioxaoctyl, 4,8-dioxanonyL, 3,7- 

40 dioxaoctyl, 3,7-dioxanonyl, 4,7-dioxaoctyl, 4,7-dioxanonyl, 
2- or 4-lmtoxybutyl or 4,8-dioxadecyl. 

may also be for example 3,6,9-trioxadecyl, 3,6,9- 
trioxanndecyl, 3,6,9-irioxadodecyl, 3,6,9,12- 
tetraoxatridecyl, 3,6,9,12- telraoxatetradecyl, 
45 11-oxahcxadecyl, 13-butyl-ll-oxaheptadecyl or 4^11- 
dioxapcntadecyL 

O*, E*, and EP are eadi for example methoxycarbonyl, 
ethoxycaibonyl, propoxycarbonyl, isopropoxycarbonyl, 
butoxycarbonyl, isc^mtoxycaibonyl or scc-butoxycaibonyl. 
50 ^ may also be for example mono- or dimcthylcarbamoyl, 
mono- or diethylcaibonyl, mono- or dq^ropylcaifaamoyl, 
mono- or diisopropylcaibonyl, mono- or dibutylcarbamoyl 
or N-methyl-N-butylcarbamoyL 

E'', E^ and £^ may each also be for example metfaoxy, 
55 ethoxy, propoxy, isopropoxy, botoxy, isobntoxy or scc- 
. buloxy. 

may also be for example methylthio, ethyldiio, 
propyUiio, isopiopylthio, butylthio, isobii£ylthk> or sec- 
butylthio. 

60 Q*, E*, E^ and E^** may each also be for example phenyl, 
2-, 3- or 4-methylphenyl, 2-, 3- or 4-ethylphCTyl, 2-, 3- or 
4-propylphenyl, 2-, 3- or 4-isopropylphenyl, 2-, 3- or 
4-butyIphcnyl, 2,4-dimethy]phenyl, 2-, 3- or 
4-mcth0xyphcnyl, 2-, 3- or 4-cthoxyphcnyl, 2-, 3- or 

55 4-isobutoxyphenyl or 2,4->dimethoxyphcnyi. 

Q^, and E^ may each also be for example 
2-hydroxyethyl, 2- or 34iydroxyprDpyl, 2-cyanoethyl, 2- or 



5,837,1 

15 

3-cyanopropyi, 2-acetyloxyethyl, 2- or S-acetyloxypropyl, 
Z-i&obutyryloxycthyl, 2- or 3-isobutyryloxypropyl, 
2-metfaoxycazboDylethyl» 2- or 3-aiethoxycaiboay]propyl, 
2-cthoxycarbonylethyU 2- or 3-ethoxycarbonyipropy]^ 

2- methoxycarbonyloxyethy3, 2- or 3-meth- 5 
oxycarbonyloxypropyl, 2-ethoxycaibonyloxyethyl, 2- or 

3- clhoxycarbonyloxypiopyl, 2-butoxycaj1x>nyloxyethyl, 2- 
or 3-butoxycarbonyloxypropyl, 2-(2-phcnyl- 
ethoxycarboQyloxy)ethyl, 2- or 3-(2-phenyl- 
ethoxycaiboQyloxy)propyl, 2-(2-ethoxyethoxycajbonyloxy) lO 
ethyl or 2- or 3-(2-ethaxyethoxycaibonyloxy)propyL 

E* and may cadi also be for example pyridyl, 2-, 3- or 

4- inetfay^yddyl, 2r, 3- or 4-methoxypyridyl, formyl^ acetyl, 
proptonyl, butyryl, isobutyryl, peotanoyl, hexanoyl, 
heptanoyl, octanoyU 2-ethyLhexanoyl, methylsulfonyl, 15 
ethyUulfony], propylsulfonyU isopropylsulfonyl, 
butylsulfonyly cyclopenlylsulfonyl^ cyclohexylsulCbnyl, 
cycloheptylsulfonyl, phenylsiilfonyl, tolylsuLfonyl, 
pyndy!su]£bn^ benzoyl, 2-, 3- or 4-methylbeii2oyl, 2-, 3- or 
4-me^oxybeDZoyl, thien-2>y!carbonyl, Uiieii-3-ylcarbonyl, 20 
cyclopentyl, cydohexyl or cyclohcptyL 

& and £^ or and E^ combined with the nitrogen atom 
joining diem together into a five- or six-membered saturated 
heterocyclic radical with or without further hetero atoms 
may be £br example pyrrrolidinyl, piperidinyl, moipholinyl, 25 
piperazinyl or N^-(Cj-C4.-a]kyl)piperazinyl. 

Particularly suitable monoazo dyes are those of the for- 
mula Ila where is a radical of the formula nib. 

Particuliily suitable moao%zo dyes further induct those 
of the formula la wfaoe Ki* is a radical of the fonnuU or 30 
IVd 

Particular attention is drawn to monoazo dyes of the 
formula Hb 




is nitro» cyano, Ci-C6-alkanoyl or a radical of the 
fonnuia — CH=T where T is a radical of an acidic — 
CH compound, 

is Cj— Chalky], halogen, unsubstituted or phenyl- or 
Cj7-C4-aIkoxy-6ubstituted Cj-^-aDcoxy, 
is cyano, C,-C4-alkoxycarbonyl or niiro, 
and are independently of each other hydrogen, 
substituted or unsubstituted Ci-C^alkyl with oc with- 
out interruption by I or 2 oxygen atoms in ether 
function, or Ca-Cg-alkcnyl, 
R^ is hydrogen, Cj-Cg-alkyl or Ci-Cg-allcoxy, and 
R^ is hydrogen, C,-C6-alkyl, Cj-C<5-alXoxy, C^-<:^ 55 
alkylsulfonylamino or substituted or unsubstituted 
C^-C^-alkanoylamino. 
Particularly suitable methine or azamethinc dyes conform 
to the formula Vila or Vllb where R* is methyL 

Paxticulaily suitable methine or azamethine dyes further 60 
conform to the formula Vila or Vllb where is cyano. 

Paiticularly suitable methine or azamethine dyes Rirther 
(Conform to the formula Vila or Vllb where Q"* is oxygen. 

Particularly suitable azamethine dyes further conform to 
the formula VIl where X is nitrogen. 65 

Particularly suitable methine dyes further conform to the 
formula VII where X is CH. 
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Paiticalarly suitable methine or azamethine dyes further 
conform to the formula Vila or VQb where is a radical 
of the pyrrole, thiazpLe or thiophocie series. 

Particularly suitable methine or azamethine dyes further 
conform to the fiormula Vita where is Cj-^^-alkji. with or 
without substitution by Ci-g-alkanoyloxy, Cj-g- 
alkoxycaibonyl, ^osc alkyl chain may be interrupted by 1 
or 2 oxygen atoms in ether fimc^n, phenyl or C^-C^- 
alkylphenyl and with or without interruption by 1 or 2 
oxygen atoms in ether function. 

Particularly suitable methii^ or azamethine dyes further 
conform to the formula VHb where is a radical of the 
formula Nfi%' where & and are independently of eac^ 
other substituted or unsubstituted C^-C^-alkaiioyl or sub- 
stituted or unsubstituted benzoyl ox else is hydrogen. 

Particular attention is drawn to methine or azamethine 
dyes of the formula VUb yvhcn is a radical of the formula 
^^g%' where and £^ are independently of each other 
C^-Ca-alkanoyl or benzoyl or ^se £^ is hydrogen. 

Particulai atl^tion is fiirther drawn to methine or azame- 
thinc dyes of the formula VHa where is alkyl, 
alkoxyalkyl, alkanoyloxyalkyl or alkoxycarbonylalkyl, 
which radicals have up to 12 carbon atoms each, unsubsti- 
tuted or methyl-«ubstituted benzyl or unsubstituted or 
methyl-substituted phenyl. 

Particular attention is fiirther drawn to methine or azame- 
thine dyes of the formula Vila or VUb where is a radical 
of the abovementioned formula Villa or VIIIc, especially 
VUIa, ^crc 

E"^ and are imlependently of cac^ other alkyl, 
alkoxyalkyl* alkanoyloxyalkyl or alkoxycarbonylalkyl, . 
which radicals have up to 12 cartx>n atoms ear^ 
hydrogen, unsubstituted or me&yl-substituted benzyl 
or unaibstituted or metiryl-substitutcd phenyl, 

E® is hydrogen, Ci-C4-aIkyl, unsubstituted or C^^- 
alkyl- or Ci-4-alkDxy-«ub^tDtcd f^enyl, benzyl or 
Ifaienyl, . 
is cyano, 

is halogen, hydrogjen, C,-C4-a]kyl, C^-^-alkoxy, 
C,--4-alkylthio, unsubstituted or Cj-C4-alkyl- 
sabstituted phenyl or tidenyl, and 
n is 0. 

Particularly suitable quinophthalone dyes conform to the 
formula IX where G'* is hydrogen or bromine. 

The monoazo dyes of the formula II a are known per se 
and have been described in large numbers, for example in K. 
Venkataraman, The Oiemistry of Synthetic Dyes, \foL VI, 
Academic Press, New York, London, 1972, or EP-A-201 
896. 

The andiraquinonc dyes of tfie formula Va to Vc are 
likewise known per sc and described for example in D. R. 
Waring, G. Hallas, The Chemistry and y^plication of Dyes, 
pages 107 to 118, Plenum Press, New Yoric, London, 1990. 

The coumaiin dyes of the forrnula VI a to Vic are likewise 
known per se and described for example in Ullmaim's 
Enzyklopadie dcr tcchnischen Chcmie, 4th Edition, \blume 
17, page 469. 

The methine or azamethine dyes of the formula Vila and 
Vllb are likewise known p^ bc and described for example 
in VJS. Pat No. 5,079,365 and WO-A-9219684. 

The quinophthalone dyes of the fonnula IX are likewise 
known per se and described for example in EP-83 553. 

The .nitro dye of the formula X is commonly referred to 
as C. I. Disperse Yclk>w 42 (10 338): 

Suitable dyes with caiboxyl andA)r sulfo groups will now 
be more partknilaily described. Hiese dyes are in particular 
azD or anlhraquinone dyes. 
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Of azo dyes, it is monoazo or disazo dyes, which may also 
be metalhzed, which are notable, in particular those which 
have from 1 to 6 cuboxyl and/or suJfo groups. 

' Important azo dyes are for example those whose diazo 
ocnnponait is derived fiom an aniline or aminonaphfhalene. 

Important azo dyes fiirther include for example those 
whose coupling component is derived from an aniline, 
D^hthalene, pyrazolone, aminopsrrazole, diamtnqpyridioe, 
pyri^DC or acylacctaiylldc. 

Specific examples include metal-free or metallized (metal 
complexes) azo dyes of the phcnyl^azo-naphthalene, phenyl- 
a2x>-l-phenylpyfazDl-5-one, phenyl-azo benzene, n^hthyl- 
a230-benzei]B, phenyl- azo-anttnonaphthalene, naphtti^l-azo- 
napfathalene, naphthyl-azo-l-phenylpyrazoL-5-ODe, phenyl- 
azo-pyiidone, phenyl-azo-amihopyridine, n^hthyl-azo- 
pyridone, naphthyl-azo-aminopyTidine or stilbyl-azo- 
benzoie scries. 

The' azo dyes may additionally contain a reactive group, 
£ar example the radical of the formula 



^contbiued 



10 
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-(- 
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and 



is a radical of the formula 
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Hal 

n 



25 



which is linked eith^ to the diazo competent or to the 30 
coupling component via a substituted or unsubstituted 
amino group. 

Of particular importance aie azo dyes of the CormnU lie 



^exe is a radical of the formula 




(XHa) 
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(xnij) 
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25 



30 



pan) 



35 



panm) 



45 



whim 

a is 0, 1, 2 or 3, 
b is 0, 1 or 2, 
c is 0 or 1, 

is hydrogen^ mcthy], ethyl, mcthoxy, cthoxy, acetyl, 
cyanoy carboxyl, hydroxysulfoDyl, Cx-C^- 
alkoxycarbonyl, hydroxyl, carbamoyl, Cj-^- 
monoalkylcaxbamoy] or -dialkylcarfoamoyl, fluonne, 
chlorine, bromine or tdfhioromcthyl, 

is hydrogen, methyl, ethyl, mcthoxy, cthoxy, cyano, 
carboxyl, hydnbxysulfonyl, acetylamino, C^-^- 
allcoxycarbonyl, carbamoyl, Cj-C^- 
monoalkylcarbamoyl or -diallcylcarbamoyl, fluorine, 
chlOTine, nitro, sulfamoyl,' C^-4-moDpalkylsulfamoyi 
or -dialkylsulfamoyl, C^— 4-^a]l^]siilE6nyl, phenylsidfo- 
n>l or phcnoxy, and 
U* is a direct bond, oxygen, sulfur or the group 
— NHCO— , — NH— CO— NH~, — CONH— , 
—CO—, — NHSO2— , — SO^NH— , — SO^j— , 
— CH=CH— , — CH^— CH^— , — CHj— — , 
or — N=N— , 
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V* is faydiogen or Ci-C^-alkyl, 

V* is hydrogen, Ci-4-alkyl or phenyl whidi may be 
robstitutcd by Ci-Cs-aDcyl, Ci-C^-allroxy, chlorine, 
bromine or hydtoxysulfonyl, 

is hydrogen or C^^-C^-alkyl whidi may be substituted 
by hydroxyl, cyano, caiboxyl, hydroxysulfonyl, 
sulfato, methoxyeaibonyl, elhoxycarbonyl or aoetoxy, 

V* is hydrogen, Cj-^-alkyl which may be hydroxyl-, 
cyano-p carboxyl-, hydroxysulfonyl-, sulfate-, 
methoxyc&ibonyl-, ethoxycarbonyl- or acctoxy- 
substituted, benzyl or phenyl which may be substituted 
by Ci-C4-allcyl, C^-^-alkoxy, chlorine or 
hydroxysulfonyl, . 

V* is Cj-C^alkyluicido, phenylmcido, wMcfa may be 
cfalorinc-y methyl-p methos^-, nitio-, hydroxysulfonyl- 
or caiboxyl-^ubstituted, C^-^aBcanoylaminc, which 
may be hydroxysulfonyl- or chlorine-substituted, 
cyclohexanoylamino, benzoylamino, which may be 
dilorine^p methyl-, methoxy-, nitro-, hydroxylsulfonyl- 
or caiboxyl-substituted, or hydroxyl, 

V is hydrogen, Cj-^-alkyl, whidd may be phenyl-, 
Ci-C4-aLkoxy-, hydroxyl-, phenoxy- or Ci-C4- 
alkanoyloxy -substituted, Cj-C^-cycloalkyl, 
hydroxysulfony^hcnyl, Ci-C4-alkanoyl, carbamoyl, 
C;i-C4-monoallcylcarbamoyl or ^ialkylcaibamoyl, 
phenylcarbamoyl or cyclohexylcaxbamoyl, 

is methoxy, ethoxy, chlorine, bromine, 
hydroxysulfonyl, acetylamino, amino, ureido, 
methylsulfonylamino, ethylsulfonylamino, 
dimethylaminosulfonylamino, mcthylamino, 
eth^amino, dimetfaylamino or diethylamino, 

V8 is hydrogen, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy, 
hydiDxysuIfooy], chlorine or bromine, 

M is the radical of a benzene or naphthalene ring, 

V* is methyl, carboxyl, Ci-C4-alkDxycarbonyl or phenyl, 
Ci-C4-alkyl, cy«i<Acxyl, benzyl or phenyl yAnch 
may be substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
methyl, methoxy, nitro, hydroxysulfonyl, carboxyl, 
acetyl, acetylamino, methylsutfonyl, suLfamoyl or 
carbamoyl, 

V" is hydrogen or Cr<^4-a3kyl which may be substituted 
by methoxy, cthoxy or cyano, 

V** is hydrogen, methyl, hydroxysulfonylmcthyl, 
faydiDxysulfbny], cyano or caibamoyl, 

V" is hydrogen, Ci-C4-alkyl which may be phenyl-, 
Iqrdroxysulfbnylpheoyi-, hydroxyl-, amino-, methoxy-, 
ethoxy-, carboxyl-, hydroxysulfonyl-, acetylamino-, 
benzDyUumno- or cyano-substitutcd, cydohexyl, phe- 
nyl which may be carboxyl-, hydroxysulfonyl-, 
benzoylamino-, aoetylamino-, methyl-, methoxy-, 
^ano-;- or chlorine-substituted, or amino whic^ is sub- 
stituted by phenyl, Ci-C4-alkyl, acetyl or benzoyl, 

V^^ is Ci-4-aIkyl, plKuyl, hydroxyl, cyano, acetyl, 
benzoyl, carboxyl, methoxycaibonyl, carbamoyl or 
hydroxysulfbnylmethyl and 

V** is hydrogen, chlorine, bromine, acetylamino, amioo, 
nitro, hydroxysulfonyl, sulfamoyl, methylOTlfbnyl, 
phenylsulfonyl, caiboxyl, methoxycarbonyl, acetyl, 
benzoyl, carbamoyl, cyano or hydroxysulfbnylmethyl, 
with the proviso that at least one caiboxyl and/or sul£6 group 
is preset in the molecule. 

Aromatic amines i^iiic^ are suitable for use as diazo 
components and which arc derived from the fonnula Xlla, 
Xllb, XIIc or Xlld are for example aniline, 
2.m6thoxyaniline, 2-methylaoilin6, 4.chloro-2- 
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a^minoanisole, 4-inethyLaniLine, 4-inethoxy aniline, 
2-mcthoxy-5-mcthylamliiic, 2,5-dimcthoxyaiiilinc, 2^- 
ddmethylamlincy 2,4-dimethylaDiluic, 2^dLethoxyaiiLiine, 

2- ch]oroanilinc, 3-chloroaiulinCp 4-chloroanfliDe, 2,5- 
dichloroaniline, 4-chloro-2-nilroamline, 4-chloro-2- 
methylanlline, 3-chloro-2-methylaDiline, 4-chloro-2- 
aminotoluencp 4-phenylsiilfbnylanilmc, 2-cthoxy-l- 
naphthylamine, l-naphthylaminc, iZ-naphthylanuDe, 

4- methyl5ul£onylamline, 2,4-didiloroan0ine-5-ca£boxylic 
actd, 2-amiQoben2oic acid, 4-aDodnobenzoic acid, 

3- aminob6nzoic acid, 3-c^loroamline-6-carboxylic acid, 
amlinc-Z- or -3- or -4>5alfoiuc acid, aiii]iiie-2,5-di5iLlfoiiic 
add» aiiLii]ie-2,4-di5tt]foDic acad, aiiiline-3y5-disulfonic acid, 
2-amiiiotDbLeae^siilfciiiic acid, 2-aminoaiusole-5-5iiJlfomc 
acid, 2*ethoxyamLme-5-sii]f6mc acid, 2-ethoxyaii£liDe-4- 
sulfonic acidp 4-hydioxy-«i]lfonyl-2-aniiDobeiizDic add, 2^- 
dimethoxyaiiiliiie-4-5oj£DDic add, 2;4-diinethazyaDil]ne-5- 
sulfonic add, 2-metfaoxy-S-metfaylaDi]iiic-4-sulfbmc add, 
A ^rninnftnlfift le-^ jgilfirmle acid, 4-aniiiiotoliiene-3-5ii]fomc 
acid, 2-aounotoluene-5-si]lfomc add, 2-chloioaniHne-4- 
sulfonic add, 2-diloroamHiie-S-5Dlfoiiic acid, 2-broiiio- 
amiinc-4-5ii]fomc acid, 2,6<liddoiDaiiiliDc-4-csulfon]c acid, 
2,6-dimethyUiiiLine-3- or -4-sulfiDnic add, 3-acetylamino- 
aniLine-6-suLfbnic add, 4-acety1a minoa niline-2-sttlfonic 
acid, l-aminoaapfathalene-3rSu]foaic acid, 
I-an]inon2^hthalenc-4-sulfonic acid, I-aminons^hthalene- 

5- suIfonic acid, l-aniinonaphthalcnc-6-sulfonic acid, 

1- animonaphthalene-7-siil£onic add, l-aminoaaphthabne- 
3,7>disuI£onic add, l-aminonaphthaleae>3,6,8>trisuIfi3nic 
acid, l-aniinonaphthalcnc-4,6,8-trisulfonic acid, 

2- aa^thylaminc-5-6i]ifonx; add, or -6- or ^sulfonic acid, 
2-aniinonaphlhalcn-3,6,8-triBuifonic acid, 
2-aminonaphthaLeae-6,8-disulfonic acid, 
2-aaiinonaphthaLeae-l,6-disulfonic acid, 
2-aEninonaphthaleDc-I-sulfonic add, 2-aimnoniq}hthaIenc- 
lyS-disulfonic add, 2-aminonaphthaleDC-3,6-disulfonic 
acid, 2-aniinonaphthalcnc-4,8-disulfonic acid, 
2-aminophenol>-4-sul£Qmc add, 2-aminopheiK>l-5-stilfomc 
add, 3~amiaophenol-6-sulfonic add, l-hydroxy-2- 
aminonaphthalcnc-5,8- or -4,6-disuIfonic acid, 

4- aminodiphcaylaminc, 4-amino-4'-mcthoxy- 
diphenylamine^ 4-amino74*-methoxydiphenylaniine>3- 
sidfonic add, 4^2*-aielhylpheny]azo)-2-methy}aniline, 
4-aminoazo benzene, 4'-aitrophenylazo-l- 
aminonaphthalenc, 4*(6*-hydioxy5ulfonylnaphthylazo)-l- 
ainiiionaphlhalcnc, 4-(2',5'-dihydroxy5ttlfony^hcnylazo)-l- 
aminonaphthalene, 4^-amino-3*-methyl-3-nitro- 
benzopbenone, 4*aminobenzophenoae, 4-(4*- 
aminophenylazo)bcnzenesulfonic add, 4-(4^-amino-2'- 
inethoxyphcDyLazo)bcnzenesii2foDic acid, 4H[4'-aniino-3'- 
metb0xyphenylazD)bcnzenc5alfomc add and 2-ethQxy-l- 
naph&ylanmie-6-siil£Dnic add. 

Aiomatic diamines which are suitable tar use as tetrazo 
oomponratB and wfaicfa arc derived fiom die fomnda Xlle or 
Xllf arc for example 1,3-diaminobcnzcnc, 1,3- 
diaminobenzen6-4-siilf6mc add, 1,4-diaminobenzene, 1,4- 
diaminobenzene-2-sulfonic acid, l,4-diamLno-2- 
methylbenzene, l,4-diamLno-2-methoxybenzene, 1,3- 
dianiino-4-mcthylbcnzcnc, l^-diaminDbcnzcnc-S-suJfonic 
acid, l,3-diamioo-5-methylbcnzcnc, 1,6- 
diaminonaphthalene-4-suLfonLC acid, 2,6- 
diaminonaphthaIene-4,8-disulfonLc acid, 3,3'- 
diaminodiphcnyl salfonc, 4,4'-diaminodiphcnyl sulfbne, 
4,4'-diaminostiibcDC-2,2'-disulfonic acid, 2,7'- 
diaminodipbcnyl solfonc, 2,T-diaminodiphenyl sulfone-44^- 
disiilfonic add, 4,4'-diamin6ben23qphenone, 4,4*'dianiino-3, 
3'-dinLtrobenzophenon6, 3,3*-diamino-4,4'- 
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dichlorobenzophenone, 4,4*- or 33*-diaminobqihenyl, 4,4'- 
diamino-3,3'-dichlorobiphcnyl, 4,4'-diamino-3,3'- 
dimcthoxy- or -3,3'-dimcthyl- or -2,2'-dinicthyl- or -2,2'- 
dichloro- or -33'-diethoxybiphenyl, 4,4'-diamino-3,3'- 

5 dimethyl-6,6'-dinitrobiphenyl, 4,4'-diaminobipbenyi-2,2*- or 
-3,3*-disulfonic add, 4,4^-di2unino-3,3'-dimcdiyl- or -3,3*=- 
dimethoxy- or -2,2'-dimethoxybiphcnyl-6,6'-disulfonic add, 
4,4'-diamino-2,2', 5,5'-tetrachlorobq)henyI, 4,4'-diamino-3, 
3'-dinitrobiphenyl, 4,4*-diamino-2,2'-dichloro-5,5*- 
dimcthoxybrphcnyl, 4,4 '-diaminobiphcnyl-2,2'- or -3,3'- 
dicarboxyHc add, 4,4'-diamino-3,3'-dimcthylb^hcii)d-5,5'- 
dfsiilfnnic add, 4,4'-dianiino-2^mtrDb^henyl, 4,4'-diamano- 
3-ethoxy- or -3-hydroxysiilfonylhq>heny]i 4,4'-diamino-33*- 
dimcthylbiphcnyl-S-Bulfonic acid, 4,4'- 
diamiaodipheaylmctbanc, 4,4*-diamino-3,3'- 
dLmethyldiphenylmethane, 4,4'-dianiino-2,2\ 3,3'- 
tetramediylc^henyhnethane, 4,4*-diaminodiphenyletbane, 
4,4'-diaaiiDO^iIbeDC or 4,4'-diamiiipdq)hcnylnicthanc-3,3*- 
dicarboxylic add* 

is for example an aniline, sudi as o- or m-tofaiidine, o- 

20 or m-anisidine, cresidine, 2,5-dimethyUniline, 2,5- 
dimethoxyaniline, m-aminoacetanilidc, 3-amino-4- 
methoxyacetanilidc, 3-amino-4-mcthylacetaniLide, 
m-aminophenylurea, N-methylaniline, N-methyl-m- 
toluidine, N-ethylaniiine, N-ethyl-m-tohiidine, N-(2- 

25 hydroxyethyl)aniline or N-{2-hydroxyethyQ-m-toliudinfi- 

may also be for example a naphtholsulfooic add, sudi 
as l-Daphthol-3-5uJfonic add, l-naphthol-4-sDlfomc add, 
l-naphthol-5-sulfonic add, l-Daphthol-8-suLfonic add, 

1- naphtbol-3,6-disulfomc add, l-naphlhol-3,8-disulfonic 
30 add, 2-aapbthol-5-sulfonLc add, 2^naphtlK>l-6-salfonic acid, 

2- naphthol-7-sulfonic add, 2-naphthol-8-sulfomc add, 
2-naphthol-3,6-disulfonic add, 2-ni^bdiol-6,(8-disulfonic 
acid, 2-naphthol-3,6,8-trisulfonic acid, 1,8- 
dihydroxynaphthaLene-3,6-disulfonic acid, 2,6- 

35 dihydroxynapfathalene-S-sulfonic acid or 2,8- 
dihydroxynaphthalcnc-6'sulfonic add. 

may also be for example a naphthylaminc, such as 

1- naphtfaylamine, N^henyl-l-naphthylamine, N-ethyl-1- 
aaphthylamine, N-phenyl-2-naphthylaniine, 1-naphthol, 

40 2-naphthol, 1 ,5-dihydroxynaphthalcnc, 1,6- 

dihydroxynai^thalene, 1,7-dihydroxynaphthalcnc or 2,7-* 

dihydioxynaphthalene. 

may also be for example an ami'nonaphthalenesulfbnic 

acid, such as l-naphthylamine-6-sulfonic acid, 
45 l-naphthylamine-7-sulfonic acid, 1 -naphthylaminc -8- 

sulfonic add, 2-naphthylamine-3,6-disulfonic add, 

2- naph]hylamine-5,7-disulfonic add or 2^naphdiylamine-6, 
8-disiili6nic add. 

may also be for example an aminonaphlholsulfonic 
50 add, sadi as l-amino-5-hydroxynaphthalene-7-sulfonic 
acid, I-amino-8-hydroxynaphthalcnc-4-sulfonLC add, 
l-amino-8-hydroxynaphthalene-2,4-disiilfonic acid, 
l-amino-8-bydroxynaphthalene-3,6-disiLlfonLC acid, 
l-amino-8-hydroxynaphtbalenc-4,6-disiLlfonLC acid, 
55 2-amiDO-54iy«lroxynaphthaleDe-7-sulfoDic add, 2-aziiiDa-8- 
hydroxynaphthalene-6-sulfonIc acid, 2-amino-8- 
hydroxynaphthaleae-3,6-disiilf6mc add, 2-amino-S- 
hydroxynaphthaleae-l,7-disii]£onjc add, l-acetylamino-S- 
hydroxynaphthalcne-3,6-di5iilfomc add, l-benzoylamino- 
60 8-hydrQxyna^hthaleTO-3,6-di5ulfonic add, l-aoetylamino- 
8-hydroxyaaphtbalene-4,6-dlsuLfonic acid, 
l-bai2pyIamino-8-hydiDxynaphtha36ne-4,6-disulfonic add, 

1- acctylainino-5-hydroxynaphthalene-7-Bulfonic add, 

2- mcdiylamino-8-hy droxynap hthalcnc -6-5iilfonic add, 
55 2-methylaimno-8-hydroxynaphthaIcnc-6'Snlfonic add or 

2-(3*- or 4'-hydroxysulfonyLphenyl)amino-8- 
hydrozyn^>hlfaalea6-6-sulfonic add. 
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may also be for example a pyrazolone, sudi as 
l-phenyl-, l-(2*-chlorophcnyl)-, l-(2'-mcthoxyphcnyl)-, 
l-(2'-methylphenyl)-, l-(l*r5'-dichlorophenylK l-(2',6'- 
dichloroph6Dy])s l-(2' -methyl -6'-diloiophcnyi)-, l-(2'- 
methoxy-5*-methyLphenyl)-, l-(2'-methoxy-5'-hy- 
droxysnlfonylpheny])-, l-(2',5'-dihydroxysTilfony^henyl)-, 
I-(2*-carboxyphenyr)-, l-(3^ydroxysiilfionylphenyQ-, l-(4- 
hydroxysuLfonylphenyl)- or l-(3*-5ulfamoylphenyl)-3- 
carboxylpyrazol-5-one, l-(3'- or 4'-hydroxy5Tilfonyl- 
phcny^h, l-(2'-diloro-4'- or -5'-hydro3ey5ulfoiiy^henyI)-l- 
(2'-methyl-4*-hydroxysulfonylphenyl)-, l-(2*,5'- 
dichlorophenyl)4-(4',8'-dihydroxysulfoDyl-l-naphthyl)-, 
l-(6^hydroxysiilfoiiyl-l-iu4)hlhy])-3-methyl-pyrazol-5-Qne, 
ethyl l-phcnylpyTazol-5-ODft-3-<;aiboxylate, ethyl pyrazol- 

5- oii6-3-caiboxylatc or pyr82ol-5-oiic-3-carboxylic*ac5d, 

may also be for example an aminopyrarole» sudi as 
1-methyl-, l-<thyl-, 1-propyl-, 1-butyl-, 1-cyclohexyl-, 
1-benzyl- or l-phenyl-5-aminopyra2ole, l-(4- 
cfalorophenyl)- or l-(4'-methylphenyQ-5-aminopyrazo]e and 20 

1- pheoyl-3-meth3d-5-aminopyrazole. 

JC?- may also be for example a pyridone, sach as 1-ethyl- 

2- hydroxy-4-methyl-S-carbamoylpyrid-6-one, l-(2'- 
hydroxyethyl)-2-hydroxy-4-methyl-S-caibamoy^yrid-<J- 
one, 1-pheny 1-2-hydroxy -4-methyU5-carbamoylpyrid-6- 
one, 1 -ethyl -2 -hydroxy- 4- me thy l-5-cyanopyrid-6-one, 
l-ethyl-2-hydroxy-4-methyl-5- 
hydroxysulfonylmethy^yrid-6-one, l-metliyl-2-hydrQxy-4- 
mclhyl-5-cyanopyrid-6-onc, l-mcthyl-2-hydroxy-S- 
acctylpyrid-:6-one, l,4-dimcthyl-24iydroxy-5-cyanopyrid- 

6- one, l,4-dimethyl-5-carbamoylpyrid-6-one, 2,6- 
dihydroxy-4-ethyl-5-cyanopyridine, 2,6-dihydroxy-4-ethyl- 
S-carbamoylpyrldine, l-elhyl-2-hydroxy-4-methyl-5- 
hydioxy5ulfonylmethy^yiid-6-one» l-methyl-2-hydroxy-4« 
mcthyl-5-mcthyl5iilfony^yrid-6-onc or l-caiboKymediyl-2- 
hydioxy-4-ethyl-5-phen^sulfony]^yiid-6-ODe. 

Instead of tfae azo dyes of the foonula lie the process of 
the invention may also employ the conesponding metal 
complex dyes. 

Suitable complexing metals here are in paiticiilar copper, 
cobalt, chromium, nickel and iron of \^idi copper, cobalt or 
cfaromiom arc prcC^red, Of particular suitability are the 
symmetrical or asymmetrical 1:1 or 1:2 cfarommm com- 
plexes. The metallized groups are each preferably ortho to 
the azD group, for example in the form of OyO-<lihydiQxy-, 
o-hydroxy-o'-caiboxy-, o-carboxy-o-amino- or o^ydroxy- 
o'-amino-azo-groups. 

Preference is given to dyes of formula lie where ^ a 
radical of the formula Xlla, Xltb, XIIc^ Xlld, Xlle or Xllf 
where is hydrogen, methyl, methoxy, carboxyl, 
hydroxysulfonyly hydroxyl or c^omiCp is hydrogen, 
methyl, methoxy, caiboxy], hydroxysulfbnylp aoetylamino 
or chlorine and is — CO — , — SO^— , — CH«-CH — , 
---CHa---ai2--, --<:H2-- or --N=N— . 

Preference is further given to dyes of formula lie where 
the radical K!^ is derived from coupling components which 
have sulfo and/or carboxyl groups and whidi couple ortho or 
para to a hydroxyl and/cs amino groiq). Specific examples of 
such coupling components are 2-acetylamino-5- 
hydroxynaphthalene-7- sulfonic acid, 2-acetylamino-8- 
hydroxynaphthalenc-6-sulfomc acid, l-acetylamino-S- 
hydraxynaphthalene-3, 6-disuifouic acid, l-boucoylamino- 
8^ydroxynapthalenc-3,6-disulfomc acid, l-acetylamino-8- 
hydroxy naphthalene-4,6-dLsulfonic acid or 
lj>enzoylamino-8-hydiDxyoaphthalene-4,6-disalf6nic add. 



Preference is given to azo dyes of the formula. XIV 



Cxrv) 



where is hydrogen, Cj^-^-aJkyl, Cj-C^-alkoxy, dilorine 
or hydroxysulfonyl and K is the radical of a coupMo^ 
component of the naphthalene, pyrazolone or pyridone 
series. 

Particular preference is fiutfaer given to azo dyes of the 
formula XV 



H03S' 



where is as defined above and is hydroxysulfonyl in 
ring position 3 or 4. 

Particular pxefercncc is further given to azo dyes of the 
formula XVI 



OH 



30 



35 



D?— N=] 



40 




(XVl) 



NHz, 



PCVI) 



NHz. 



where is as defined above and the amino group is in ring 
position 6 or 7- 

Usefiil compounds further ioctude those of the formula 

xvn 



45 



50 



DZ— N=N— ^ \— N=N— ^ 





cxvn) 



wl^rc is as defined above and d and c indepeiKlcntly of 
^5 each other arc 0, 1 or 2. 

Useful compounds further include those of the formula 

xvni 



60 



pcvni) 



65 



where is as H<>finp.<< above and one of B^ and B"^ is D^, 
which has the abovementioiied meaning, and the other is 
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3-aniino-6~hydroxysiilfonylphenyl or else both and 
arc 3-amino-6-hydroxysii3fonylphcnyl. 

Also of particular Stability is the symmetrical 1:2 chro- 
mimn complex dye based oa the azo dye l-(2-hydrDxy-4- 
hydroxysulfony U6-nit^onaphlh-l-y]azo)-2- 
hyd^Qxynapblba]eDe . 

The process of the present invention may also employ 
acid anthraquinooe dyes. Such anthraquinones arc known 
per se and described for example in K. Veokataramany The 
Chemistry of Synthetic Dyes^ Vol. II, Academic Frcss^ New 
Yoric, 1952. 

Preference is given to acid anthraquinone dyes of the 
series of the 1,4-diaminoanthraqiunones. They con£6rm for 
example to the formula XVIII 




SO3H 



HO3S 

^v^iere is amino or a radical of fbrmula 

p2 



".tx 



where and P* arc ind^endently of each other hydrogen 
or metiiyl and one of and P^ is hydrogen or methyl and 
the other is hydroxysulfonyL 

The second step of the process of the present invention, 
step (B), comprises admixing the mixture prepared in step 
(A) with melamine and if desired with ftirtlKr phenol, 
substituted melamine I and fiormalckhydc or formaldehyde- 
donatii^ compoimds, the amounts being chosen so that the 
molar ratio of melamines (melamine and (a)) to (b) is within 
the range from 1:1.15 to 1:4^, preferably from 1:1.8 to 
1-3,0, the pigment or dye is present in an amount within the 
range from 0,01 to 5, preferably from 0.1 to 2,% by weight, 
based on melamine and (a) and (b), and the phenol being 
present in an amount within the range from 0 to 5, preferably 
from 0.2 to 2, mot based on melamine and (a) and (b). 

When fibers are to be produced, it is particularly prefer- 
able for the amount of substituted melamine 1 (component 
(a)) to be within the range from 1 to 50, preferably from 5 
to 15, very particularly preferably from 7 to 12, mol %, 
based on the sum total of melamine and substituted 
melamine I, and preferably for from 0.1 to 93, particulaily 
preferably from 1 to 5, nool %, based on melamine and (a) 
and (b)y of one of the above-zecxted phenols or mixtmes 
thcieof to be used. 

, The entire mixtoxc is then condensed in a conventional 
manner as described for example in EP-A 523 ASS, £P-A 
355 760 or Houbca-Weyl, voL 14/2, Georg Thieme Vedag, 
Stuttgart, 1963, pp. 357. 

The reaction tenqyeratuics are genially chosen to be 
within die rai:^e from 20"* to 150** preferably from 40** to 
140" a 

The reaction pressure is generally ix>t critical It is g^- 
eraliy within the range from 100 to 500 kPa, preferably 100 
to BOOkPa. 

The reaction can be carried out with or without solvent. 
When an aqueous formaldehyde solution is used, generally 
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no solvent is added. When &>rmaLdehyde bound in solid 
form is used, the solvent used is normally water and the 
amount used generally ranges from 5 to 40, preferably from 
15 to 25,% by weight, based on the total amount of mono- 
mers used. 

Furthermore, the polyoondensation is generedly carried 
out in a pH range above 7. Preference is given to the pH 
range from 7S to 10.0, particularly preferably from 8 to 10. 

In addition, the reaction mixmre may have added to it 
small amounts of customary additives sudi as alkali metal 
sul&es, for example sodium disulfite and sodium sulfite, 
alkali metal formates, for example sodium formate, alkali 
metal citrates, for example sodium citrate, phosphates, 
poiyphosphalcs, urea, dlcyandiamide or cyanamidc. They 
can be added as pure individual compounds or as mixtures 
with one another, in each case without a solvent or as 
aqueous solutions^ befiore, during or afier the condensation 
reaction. 

Other modifiers are amines and also amino alcohols such 
as diethylamine, ethanolamine, diethanolamine or 
2^diethylaminoethanol . 

Further possible additives include fillers, emulsifiers and 
blowing agents. 

The fillers used can be for exair^le fibrous or pulverulent 
inorganic reinforcing agents or fillers such as glass fibers, 
metal powders, metal salts or silicates, for example kaoUn, 
talc, baryte, quartz or c^alk. Enralsifiers used are generally 
the customary nonionic, anionic or cationic organic com- 
pounds having long-chain alkyl radicals. When processii^ 
the uncured resins into foams die blowing agent used can be 
fr>r example pentane. 

The polycondensation can be carried out continuously or 
balchwxsc, for example in an extrude (see EP-A-355 760X 
in a conventional manner. 

The production of articles by curing the condensation 
products of the present invention is customarily efifected by 
addition of small amounts of ac^ds sacii as fr)nnic ncid, 
sulfiiric acid or ammoiuum chloride. 

To produce fib^s^ the melamine resin of the present 
inv^tion is generally spun in a conventional manner, for 
example after addition of a curing agent, at room tempera- 
ture, in a rotospinning apparatus and subsequently the 
uncuied fibers arc cured in a healed atmosphere, or the 
spirming takes place in a heated atmosphere with simulta- 
neous evaporation of the water used as solvent and curing of 
the condensate. Such a process is described in detail in DB-A 
23 64 091. 

Webs are generally produced from waddings by needling 
in a conventional manner. The waddings are generally 
produced by customary methodic, frir exan^le on a rolin 
card. 

Tbe fibers and webs colored according to the present 
invention are preferably used in occupational safety and fire 
protection, for ezan^le for manufacturing boilersuits 
(disadvantage to date: fiameproofed cotton loses its fiamc 
resistance on r^eated washing), wall coverings (fr>r 
cwnph for public buildings in which flame resistance is of 
paramoimt importance) and also more lightweight clothing 
for firafi^ers. 

In a preferred embodiment, black covering webs and 
fabrics are manufactured for engine compartment insulation. 
The advantages over the correspondlag prior art webs are 
higher thermal stability (sustained use temp^ature resis- 
tance at about 200*^ C), the low fiammabLlity and also the 
fact that, unlike other fibers and webs, ik> fiamcproofing is 
required. 

The advantages of the process of the present invention 
reside in making available homogeneously colored 
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meLamiae-formaldehyde condeosation products whic^ in 
particular on spiDomg into fiibciB, do not form fiushcycs. 

EXAMPLE 1 (Condensation Resin ^thout Added 
Cblnr) 

A mixture of 1871 g of melimine, 620 g of an 80% 
strength by weight mixture of 10 moL % of mono-, 50 mol 
% of bis- and 40 mol % of trishydroxyoxapaitylmclandnCy 
472.8 g of parafomialdehyde, 38.2 g of phcDol and 15.4 ml 
of dieth^ethanolandne was condensed at 98^ C in the 
course of 150 min to a viscosi^ of 500 Pa^ Following' 
addition of 1% by weight of £Qimic add, the resin was spun 
in a conventional manner. 

EXAMPLE 2 (Batdi Condensation Resin) 

95 g of RCC class pigment ^grade carbon black 
(DEGUSSA) were finely di^ersed over 30 min by means of 
an LOtraturax in a mixture of 1128.8 g of 40% Bttength by 
weight formaldehyde, 633 g of an 80% strength by weight 
mixture of 10 mol % of mono-, 50 mol % of bis- and 40 mol 
% of tnshydroxyoxapentylmelamine, followed by the addi- 
tion of 1746.4 g of melamioe, 472^ g of paraformaldehyde, 
38.2 g of phenol, 15.4 ml of dicthylcthanolamine and 185 g 
of water. ApH of 9.4 was set with 2S% strength by weight 
NaOH solution. The mistore was condensed at 98*^ C. to a 
viscosity of 250 Pa^ and then immediately cooled down to 
room temperature. 

Solids content (theor.): 7796 Final viscosity: 430 Pa,5 
Hie black condensation resin was mixed with a colorless 
condensation resin (sec Example 1) in a ratio of 1:5 and spun 
in a conventional manner. 

EXAMPLE 3 

17.2 g of Pigment Red 3 (CI. 12120) were finely dis- 
persed over 30 min by means of an Uttraturax in a mixture 
of 733 g of 40% strength by weight formaldehyde and 411 
g of an 80% strength by weight mixture of 10 mol % of 
mono-, 50 mol % of bis- and 40 mol % of 
trishydroxyoxapentyhnelaminc^ followed by the addition of 
1134 g of mclamine, 307 g of paraformaldehyde, 24.8 g of 
phenol, 5.0 ml of dicthylcthanolamine and 107 g of water. A 
pH of 8.9 was set with 25% strength by weight NaOH 
solution. The mixture was condensed at 98^ C to a viscosity 
of 250 Faji and then immediately cooled down to room 
tempeiatuTc* 

Solids content (theor.): 77% Final visooaty: 310 Pa.s 

The orange condensation resin was spun in a conventional 
manner. 

EXAMPLE 4 

8.2 g of Pigment YcUow 183 (CI. 18792) wcie finely 
dispersed over 30 min by means of an Ultraturax in a 
mixture of 733 g of 40% strength by weight formaldehyde 
and 411 g of an 80% strength by weight mixture of 10 mol 
% of mono, 50 mol % of bis- and 40 mol % of 
tiishydroxyoxapentylmclamine, followed by the addition of 
1134 g of meiaminc, 307 g of paraformaldehyde, 24.8 g of 
phenol, 5.0 ml of dxethyletbanolamine and 107 g of water. A 
pH of 8.9 was set with 25% strenigth by weight NaOH 
solution. The mixture was condensed at 98* C to a viscosity 
of 250 Pajs and then immediately cooled down to room 
temperature. 

Solids content (theor.): 77% Final viscosity: 510 Pa-S 
The yellow condeissalion resin was spun in a conventional 
manner. 
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EXAMPLE 5 

8.2 g of Pigment Bhie (15:3) (CI. 74160) were finely 
dispeiscd over 30 min by means of an Ultraturax in a 

5 mijcture of 733 g of 40% strengdi by weight formaldehyde 
and 411 g of an 80% strength by weight mixture of 10 mol 
% of mono-y 50 mol % of bis- and 40 mol % of 
trii^dioxyoxapentylmelainine, followed by the addition of 
1134 g of meiaminc, 307 g of parafcvmaldcbyde, 24.8 g of 

10 phenol, 5.0 ml of diethylethanolamine and 107 g of water. A 
pH of 8.9 was set with 25% strength by weight NaOH 
solution. The mbctiue was condensed at 98*" C to a viscosity 
of 225 Pajs and then immediately cooled down to room 
temperature. 

15 

Solids content (theor.): 77% Final viscosity: 495 Pa.s 

The blue condensation resin was spun in a conv^tional 
manner; 

^ EXi^^PLB 6 (Without Aqueous Formaldehyde, 
Masterbatch) 

90 g of RCC class pigment grade carbon black 
(DEGUSSA) were finely dispersed over 30 min by means of 

^ an Ultraturax in a mixture of 662 g of an 80% strength by 
weight mixture of 10 mol % of mono-, 50 mol % of bis- and 
40 mol % of trishydroxyoxapentyhnclamine and 704 g of 
water, followed by the addition of 1814.4 g of meLuninc» 
960.8 g of paraformaldehyde, 39.7 g of phenol, 8.0 ml of 

^ diethylethanolamine. A pH of 8.8 was set with 25% strength 
by weight NaOH sohition. The mixture was. condensed at 
98^ C. to a visooaty of 660 Pajs and then immediately 
coo^ down to room temperature. 

35 Solids content (theor.): 77% Final viscosity: 690 Pa^ 

Ihe black condensation resin was mixed with a oolodess 
condensation resin (see Example 1) in a ratio of 1 :S and span 
in a conventional manner. 

^ EXAMPLE 7 

Colorless condensation resin of Example 1 was admixed 
with 2% by weight of a caring agent mixture (mixture of 
35% strength by weight formic acid, 2% by weight of an 
80% strength by wei^t mixture of 10 mol % of mono-, 50 
mol % of bis- and 40 rnol % of trishydroxyoxapen- 
tyimelaminc and 20% by weight of RCC class pigment 
grade cait?on black from Degossa, intensively mixed and 
subsequently spun. 

The viscosity measurements were carried out with a 
-cone-plate viscometer (from Epprecht Instrtiments A 
Controls), measiuing cone "type D", at a tenq>eratiue of 20^ 
C. and a shear gradient of 20^ec. 

The fibers were spun by the process described in DE-A-23 
64 091. 

EXAMPLE 8 

^ a) To determine the thermal stability, DIN 53 857 was 
followed to test a &biic produced fiom the fibers of Example 
2 at various ten^raturcs. The results arc given in the Table 
below. 

65 b) For comparison, a fabric composed of deoxidized 
polyacrylonitnle (SIGRAFIL<S» from Sign) was tested simi- 
lariy to (a). Tbe reailt is given in.the Table below. 
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TABLE 



Rbei type 



time 



Tkmpcntaw 



BrcaUng strenglli (id. 
to H****^**^ strength st 
start of test) 



Black Gbcsa of 


6h 


250* C 




BladkfibeiB of 


Ih 


300"* C 


no% 












6h 


250" C. 


so* 


SIGRAFOLtt 


Ih 


300" C 


0% 



VfG claim: 

1. A process for preparing colored melaminc- 
formaldehyde oondensatioa products by mixiag pigments or 
dyes into a reaction mixture comprising starting compounds 
for pr&paring the melamiDc-fbrmaldchyde condensation 
products, i^idi comprises (A) dispersing a mixtue con- 
sisting essentially of 

(a) a substituled melamine of the formula I 



10 



15 



20 



I 



25 



where X^, and are each selected from the group 
consisting of — ^NH^, — NHR* and — ^NR^R^, and X^, 
X* and arc not all — NH2, and and R^ are eadi 
selected ficom the group consisting of hydroxy-C^-Cjo^ 
aOkyl, hydroxy-C2-C4-alkyi-(oxa-C2-TC4-alkyl)^, 
where n is ficoim 1 to 5, and amino-C^^i^'^I^U 
mixtmes of mclamines ^ and 

(b) formaldehyde or fonnaldehyde-donatiDg componnds 
in a molar ratio of formaldehyde to melamines I within 
the range firom 40:1 to 0, * 

(c) a pigment or dye, and 

(d) phenol, unsubstituted or substituted by radicals 
selected &om the group consisting of C^-^-alkyl and 



30 



35 



30 



hydroxyl, Q-^-alkanes substituted by 2 or 3 phenol 
groups, di(hydroxyphenyl) sulfones or mixtures 
thereof, 

the pigment or dye being added in an amount within the 
range from 0^1 to 30% by weight, based on (a) and (b), and 
the phenol in an amount within the range firom 0 to 5 mol %, 
based on (a) and (b), 

by intensive stining until there arc no longer any pigment 
aggk>mcrat» ^1 fm, 
and then 

(B) admiTing the mixtUTB prepared in (A) with melamine 
and if desired with further phenol* substituted melamine I 
and fonnaldehyde or formaldehyde-donating contpoimds, 
the amounts being chosen so that the molar ratio of 
melandnes (melamine and (a)) to (b) is within the range 
from 1:1.15 to 1:4.5, the pigment or dye is present in an 
amount within the range &om 0.01 to S% by weight, based 
on melamine and (a) and (b), and the phenol is present in an 
amount within the range from 0 to 5 mol %, based on 
melamine and (a) and (b), and then condensing to form the 
coLwed products. 

2. A process as claimed in claim 1 wherein the dye used 
bel<mg|5 to the class of the slzo dyes, anthraquinonc dyes, 
coumarin dyes or inethine or azamethine dyes. 

3. Colored melamine-fiDrmaldehyde condensation prod- 
ucts obtained by the process of claim 1. 

4. The process of claim 1 \^ch farther includes forming 
the colored articles into fibers or wcb& 

5. Webs or fibers prepared by the process of cdaim 4. 

6. Wsbs in aocoidance with claim 5 wherein (c) is black. 

7. Engjne con^aitments insulated with the a v/eb of claim 

6* 

8. Ihe web in aooordanoe widi claim 6 wherein (c) is 
carbon black. 

9. The process of claim 1 viierein in step (A), the molar 
ratio of (b) is essentially 0 and the mol % of (c^ is essentially 
0, and in step (B) the molar ratio of melamfnes (a) to (b) is 
within the range of&um 1:1.15 to 1:45. 
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